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Resumo
Os supercondutores à base de ferro e arsênico foram descobertos em 2008, primeiramente na
forma de um óxido LaFeAsO1−xFx com uma temperatura crítica de 26 K, e poucos meses depois
na forma do intermetálico livre de oxigênio Ba1−xKxFe2As2 com Tc = 41 K.
Desde então, esses materiais despertaram grande interesse da comunidade cientíca em busca
do entendimento da natureza microscópica e da origem da supercondutividade nesses compostos, e
sua possível relação com a supercondutividade dos cupratos e dos férmions pesados, onde acredita-
se que mecanismo de pareamento seja através de utuações magnéticas.
Muitos acreditam que essa nova família de materiais se constituirá na segunda classe de su-
percondutores de alta temperatura crítica descoberta desde dos cupratos há 30 anos atrás. Por
supostamente compartilharem o mesmo mecanismo de supercondutividade dos cupratos, há grande
perspectiva de descoberta de compostos a base de Fe-As com altas Tc(apresentam no momento Tcs
tão altas quanto 55 K). Além do mais, muitos compostos desta família estudados até então podem
apresentar altas correntes críticas comparáveis com supercondutores convencionais utilizados em
magnetos comerciais, o que revela o potencial desses materiais para aplicação em os de transmis-
são supercondutores e magnetos de alto campo, em especial no caso dos compostos intermetálicos,
por serem, a princípio, mais fáceis de se manipular e mais estáveis do que os óxidos cerâmicos.
Inicialmente, monocristais da família dos compostos à base de FeAs intermetálicos (Ba1−xKx-
Fe2As2, BaFe2−xCoxAs2, etc) foram sintetizados utilizando-se uxo de Sn. Os monocristais cres-
cidos por esse método possuem em média excelentes dimensões (5 mm x 5 mm x 2 mm), mas os
estudos mostraram que há uma signicativa incorporação substitucional de Sn, o que altera as
propriedades microscópicas dos compostos.
Atualmente, monocristais dessa família são sintetizados com a técnica de auto-uxo, que usa
excesso de ferro e arsênico para o crescimento. Porém, os monocristais crescidos por esse método
têm dimensões cerca de 10 vezes menores e este excesso de reagentes no uxo que fazem parte do
composto pode levar a um desbalanço na estequiometria do material, e isso pode alterar fortemente
medidas que sondem propriedades microscópicas, como a simetria do estado supercondutor, por
exemplo. Além do mais, o excesso de arsênico traz um perigo adicional para o crescedor. Portanto,
é desejável a busca de métodos alternativos de crescimento desses materiais que possam gerar
amostras de boa qualidade que permitam um estudo conável de suas propriedades microscópicas.
Nesta dissertação, é apresentado o processo de síntese e caracterização de monocristais da série
BaFe2−xCoxAs2 crescida com a técnica de uxo metálico com um uxo alternativo, o In. Os
cristais sintetizados por esta técnica tiveram suas propriedades macroscópicas, como resistividade
elétrica DC (ρ), susceptibilidade magnética DC (χ), calor especíco à pressão constante (Cp) e
difração de raios-X medidas, e delas foram extraídas as temperaturas de transição magnética e
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supercondutora, o que permitiu a construção do diagrama de fases temperatura versus composição
para esta série.
O diagrama obtido neste trabalho está de acordo com o diagrama publicado para amostras
crescidas com auto-uxo, atestando o sucesso do crescimento sistemático dessa série com o uxo
de índio sem prejuízo às suas propriedades macroscópicas. Medidas preliminares de NMR sugerem




Iron arsenide based superconductors were discovered in 2008, rst in the oxide form in LaFeAs-
O1−xFx, which had Tc = 26 K; and a few months later in the intermetallic form, in an oxygen-free
compound, Ba1−xKxFe2As2, with a critical temperature of ∼ 41 K. They are supposedly the second
class of unconventional high temperature superconductors since the discover of Cu-based oxides
almost 30 years ago. For being considered similar to the cuprates, and having Tcs as high as
55 K and critical currents of the order of those conventional superconductors used in commercial
magnets, these materials have great potential to be used in transmission lines and high eld
magnetsm, specially in the intermetallic from, since they tend to be, presumably, more exible
and easier to manipulate and stabilize than an oxide ceramic.
Furthermore, there is great interest in studying the microscopic nature and the origin of super-
conductivity in these materials and its relation with magnetism. As of today, single crystals of this
family are synthesized mainly with the self-ux technique, which uses excess iron and arsenic in
the growth. Yet, this excess of reagents needed to grow these impurity-free crystals can lead to an
outbalance of the material's stoichiometry, and that can strongly alter the outcome of experiments
which probe microscopic properties such as the symmetry of the superconductor state. Also, the
excess of As in the growth is an extra danger for the grower. As such, search for alternative
methods of synthesis of these materials is highly desirable.
In this work, it's presented the synthesis method and characterization of the BaFe2−xCoxAs2
series grown from In ux. The macroscopic physcial properties such as DC resistivitity (ρ), DC
magnetic susceptibility (χ), specic heat at constant pressure (Cp) and X-ray powder diraction
were measured on the In-ux prepared single crystals. From our results, We extracted the magnetic
and superconducting transition temperatures which allow us the construction of a temperature-
composition phase diagram for this series.
The obtained phase diagram is in agreement with the diagram constructed using samples grown
by the self-ux method, attesting the success of our systematic growth using the In ux without any
eect in the macroscopic properties of the crystals. Furthermore, preliminary NMR experiments




O fenômeno da supercondutividade, que inclui o transporte sem dissipação de cargas elétricas,
constituiu-se um dos principais desaos para a Física de Estado Sólido no último século, e ainda
é um campo de intensa investigação cientíca. Por apresentarem resistividade elétrica nula, estes
materiais possuem enorme potencial para aplicações tecnológicas como, por exemplo, eletroímãs
e os de transmissão que suportem altas correntes sem perda de energia. Desde a descoberta dos
supercondutores de alta temperatura (HTSC) na década de 80, o interesse por este fenômeno foi
revitalizado e intensa pesquisa tem sido realizada para tentar compreender seu comportamento
microscópico não convencional e encontrar novos compostos.
A primeira classe de HTSC's descoberta foi a dos cupratos, como por exemplo o sistema
YBa2Cu3O9−δ [1], que não só se destacou pela sua Tc de 91 K, mas também por poder ser
um metal ou um isolante com ordenamento magnético, dependendo da dopagem, com um domo
supercondutor no diagrama de fases temperatura versus dopagem em valores intermediários. Outra
classe muito estudada, e que já era conhecida cerca de 10 anos antes dos cupratos, é a dos férmions
pesados, que, apesar de apresentarem baixas temperaturas críticas, apresentam a supercondutivi-
dade na vizinhança de uma ordem magnética. Nesses compostos há evidências experimentais mais
fortes de que as utuações magnéticas são os agentes mediadores da supercondutividade, como no
caso do férmion pesado supercondutor CeRhIn5 [2].
Descobertos recentemente, materiais à base de ferro e arsênico são supercondutores, suposta-
mente não convencionais, do tipo II com temperaturas críticas (Tc) relativamente altas, cerca de
40 K, considerando por muitos como sendo a potencial segunda classe de materiais HTSC. Por
apresentarem estas características, estes compostos atraíram a atenção de diversos pesquisadores
de todo o mundo e motivaram o estudo da inter-relação microscópica entre supercondutividade e
magnetismo, e também suscitou a busca de materiais intermetálicos com Tc's cada vez mais altas.
O primeiro composto descoberto à base de ferro e arsênico foi o óxido LaFeAsO1−xFx, com uma
Tc de 26 K [3], e, em anos seguintes, foram obtidos materiais com Tc = 55 K [4] trocando-se o
1
La pelo Sm. Poucos meses depois, foi descoberto o primeiro composto supercondutor a base de
Fe-As livre de oxigênio, na série Ba1−xKxFe2As2, com uma Tc máxima em torno de 38 K [5]. Essas
descobertas constituem o primeiro caso reportado de família de materiais relacionadas onde óxidos
e sistemas intermetálicos apresentam Tc's de mesma ordem, o que incentiva ainda mais o estudo
e a procura de novos materiais dentro dessas famílias.
Supercondutores como os óxidos de metais de transição, apesar de apresentarem temperaturas
críticas de até 160 K, têm diculdades associadas a sua aplicação em larga escala. Suas proprieda-
des são fortemente dependentes da estequiometria de oxigênio, as amostras em geral apresentam
grande desordem cristalina e, por serem cerâmicas com propriedades muito anisotrópicas, requerem
grandes trabalhos de engenharia para serem postos na forma de os maleáveis para aplicações. Mais
ainda, suas correntes críticas (as máximas correntes que podem ser transportadas pelo material
sem que haja dissipação) são muito baixas para ns práticos. Portanto, a perspectiva da existência
de uma nova família de HTSC baseada em compostos intermetálicos é de grande interesse.
Uma das famílias de compostos intermetálicos à base de ferro e arsênico mais estudadas é
série AFe2As2 (também chamado de 1-2-2) (A = Ba, Sr, Ca, ...). Estes compostos apresentam à
temperatura e pressão ambientes uma estrutura tetragonal lamelar tipo ThCr2Si2 (com grupo de
simetria espacial I4/mmm), onde camadas de Fe2As2 são intercaladas pelo elemento A (vide gura
1.1). Os compostos não dopados apresentam uma transição de primeira ordem estrutural, com um
ordenamento magnético associado a uma onda de densidade de spin anti-ferromagnética (SDW)
considerada itinerante pela maior parte da literatura. A transição estrutural leva a estrutura de
uma simetria tetragonal (grupo espacial 139) para ortorrômbica (grupo 69), em temperaturas da
ordem de TSDW ≈ 100250 K. Na verdade, este fato é mais um fator que torna interessante o
estudo dessa classe de materiais: a ocorrência da supercondutividade nas proximidades da ordem
anti-ferromagnética.
A supercondutividade na séries dos 1-2-2 pode ser induzida por dopagem em qualquer um dos
sítios: do cátion A, no sítio de Fe ou do As. A dopagem tende a suprimir a ordem magnética e,
antes que ela desapareça completamente, surge o estado supercondutor, o que sugere fortemente
que a supercondutividade pode estar ligada às utuações magnéticas nesses materiais. De forma
similar, a supercondutividade também pode ser induzida por pressão hidrostática na família 1-2-2.
A aplicação de pressão hidrostática também suprime gradativamente a ordem magnética até que
a supercondutividade se estabelece [6, 7], com Tc's de mesma ordem que por dopagem. Isto indica
que há uma correspondência entre pressão e dopagem química nestes compostos (guras 1.2 e 1.3)
[8, 9]. Nessa gura, é possível ver que, no composto puro, a supercondutividade é induzida a partir
de uma pressão crítica Pc ∼ 2, 5 GPa, atingindo uma Tc máxima de ∼ 30 K em P ≈ 4 GPa e
sendo suprimida a partir de 6 GPa. Essa correspondência em compostos não dopados não é um
fenômeno comumente observado em outras classes de HTSC. Nota-se que, conforme é aumentada a
2
Figura 1.1: Estrutura tetragonal do composto BaFe2As2 . [5]
concentração de Co, o valor da pressão crítica necessária para o surgimento da fase supercondutora
também diminui.
Na família AFe2As2, o elemento usado como A mais estudado é o Ba. As substituições por
outros elementos têm sido realizadas em qualquer um dos sítios (Ba, Fe ou As), mas as substituições
mais comuns são metais de transição (Cu, Co, Ni, Rh, Pd, ...) no sítio do Fe e metais alcalinos,
alcalinos terrosos ou terras raras no sítio do Ba (K, Li, Na, Eu, ...). O objetivo do estudo com
diferentes dopagens é induzir as utuações magnéticas de diferentes formas, com diferentes níveis de
incorporação de portadores e estudar como estes inuenciam a fase supercondutora. Os diagramas
de fases obtidos experimentalmente para os membros da família 1-2-2 são bastante similares no
formato e nas temperaturas envolvidas para diversos dopantes, como ilustrado na gura 1.4. Isso
pode sugerir que a principal ação do dopantes, ou da pressão aplicada, é induzir a supressão da fase
magnética. A série Ba(Fe1−xCox)2As2, o foco desta dissertação, apresenta a forma geral mostrada
na gura 1.2, sendo que a temperatura de ordenamento magnético parte de 138 K no composto puro
e é gradativamente suprimida com a dopagem, tendendo a TSDW = 0 com uma concentração de
Co de aproximadamente x = 0.07. Concomitantemente, a uma concentração crítica de x ≈ 0.025,
a supercondutividade aparece, atingindo a Tc máxima de 24 K em x = 0.06 e sendo nalmente
suprimida para x ≥ 0.18.
Do ponto de vista microscópico das propriedades supercondutoras, a simetria do gap de energia
supercondutor está intimamente relacionada ao mecanismo de pareamento, e diversos experimentos
foram realizados para tentar determinar a simetria nos supercondutores intermetálicos à base de
Fe-As. No entanto, até o momento, os resultados são aparentemente contraditórios. Medidas
de transporte de calor [13], relaxação de spin de múons [14] e de comprimento de penetração de
London [15] apontam a existência de nós no gap supercondutor dos 1-2-2, enquanto experimentos
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Figura 1.2: Diagrama de fases em função da pressão para Ba(Fe1−xCox)2As2 [9] e em função da
dopagem [10]. No diagrama de dopagem com Co, as fases α e β correspondem à fase ortorrômbica
com e sem ordenamento magnético, respectivamente.
de reexão Andreev [16], resistividade em amostras irradiadas por prótons [17], efeito Josephson
[18], ARPES [19, 20], condutividade ótica [21] e até mesmo outras medidas de transporte de
calor [22] e de comprimento de penetração de London [23] não encontraram evidências de nós
no gap. Em ambos os casos, alguns experimentos sugerem uma simetria do tipo s+− (que seria
uma simetria s acoplando duas bandas distintas, e onde o parâmetro de ordem troca de sinal
em cada banda) e outros que sugerem simetria tipo d. Através do Knight shift em amostras
de Ba(Fe1−xCox)2As2, tirado de espectros de NMR do 75As e do 59Co, determinou-se que nestes
compostos o pareamento tem simetria de singleto na parte de spin, excluindo a possibilidade
de tripleto [24]. Outra contradição vinda de diferentes experimentos é se o gap é isotrópico
[25, 16, 26, 18, 19] ou anisotrópico [17, 21, 15, 27, 22].
Há contradições também com relação a outras propriedades dos supercondutores à base de Fe-
As. Uma delas é se o estado anti-ferromagnético (sugerido como estado de ondas de spins (SDW))
é de fato itinerante ou não. Diversos trabalhos teóricos tentando justicar itinerância [28, 29] e
localização [30, 31] do magnetismo nesses compostos foram realizados. Estudos com difração de
nêutrons em BaFe2As2 [8] armam que o magnetismo é itinerante neste material, no composto
irmão CaFe2As2 [32] encontraram evidências de que o estado SDW nele é uma combinação com-
plicada de magnetismo localizado e itinerante, e em SrFe2As2 encontraram antiferromagnetismo
estático [33]. Isto também estimulou a proposta de novas teorias que levassem em conta a natureza
simultânea de localização e itinerância do magnetismo [34, 28, 35, 36]. Mais uma dúvida sobre os
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Figura 1.3: Variação dos parâmetros de rede cristalinos em função tanto da dopagem quanto da
pressão para 1-2-2 dopado com K. [8]
materiais de ferro e arsênico é se eles são sistemas eletrônicos fortemente correlacionados ou não
[37]. Por um lado, uns argumentam que os materiais à base de Fe-As não são tão correlacionados
quanto os cupratos [38], e evidências experimentais disso foram obtidas de absorção e de espalha-
mento inelástico de raios-X [39], indicando pouca correlação eletrônica nestes materiais. Por outro
lado, também é argumentado que os supercondutores de ferro e arsênico são sistemas fortemente
correlacionados [40], e experimentos óticos encontraram evidências disto [41].
Estudos iniciais sobre o efeito de isótopo tanto nos óxidos quanto nos 1-2-2 de Fe-As mostraram
que estes materiais apresentam um expoente de isótopo do Fe αC ≈ 0.35, que é próximo do expoente
de isótopo completo αC = 0.5 observado em supercondutores BCS, e mais interessante: o efeito de
isótopo também afeta a temperatura de transição magnética TSDW . Isto seria indicador de que os
fônons têm papel importante na supercondutividade, porém um mecanismo de pareamento elétron-
fônon convencional é pouco provável segundo os autores devido à presença de um forte acoplamento
mágnon-fônon [42]. Tal efeito foi observado pelos autores da referência [42] tanto nos 1-2-2 quanto
nos óxidos de Fe-As. Porém, estudos posteriores, somente nos óxidos, não encontraram o efeito
de isótopo, contradizendo os resultados do trabalho anterior [43]. Outro aspecto em debate é se
a supercondutividade e o magnetismo coexistem, apontado por estudos de ressonância magnética
nuclear [44] e relaxação de spin de múons [14], ou se competem entre si, como é indicado por
resultados de ARPES [45].
Muitas evidências apontam para a importância de utuações magnéticas para a existência da
supercondutividade na família dos Fe-As. Foram encontradas evidências de utuações magnéticas
em temperaturas acima da temperatura de ordenamento até 1.5× TSDW em cristais de BaFe2As2
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Figura 1.4: Diagramas de fases para BaFe2As2 com diversos dopantes [11] e para o
Ca(Fe1−xCox)2As2 [12].
dopado com Co, por efeito Mössbauer [46], e até 1.8×TSDW em CaFe2As2 através de espalhamento
inelástico de nêutrons [47]. Estudos de NMR do BaFe2−xCoxAs2 no estado normal mostraram que
a susceptibilidade de spin uniforme é gradativamente suprimida com a dopagem, e a temperatura
de transição supercondutora é otimizada numa região onde as utuações da ordem SDW são
máximas [48], assim como observações das oscilações de Haas  van Alphen em BaFe2(As1−xPx)2.
Medidas recentes com ARPES também apontam para um pareamento supercondutor mediado
por utuações magnéticas em Ba1−xKxFe2As2 [20]. Modelos teóricos que levam em conta tais
utuações [49, 50] e os resultados experimentais citados apontam que as utuações magnéticas são
a origem de mudanças na estrutura de bandas e, conseqüentemente, da supercondutividade nestes
materiais.
Como a simetria do estado supercondutor aparentemente pode ser afetada pela simples altera-
ção da concentração de dopantes [23, 15], é natural de se esperar que um verdadeiro entendimento
microscópico da supercondutividade nesta família de compostos necessite de amostras da maior
pureza e homogeneidade possíveis. Amostras com impurezas e/ou desordem apresentam anomalias
nas suas propriedades físicas que são extrínsecas, e podem levar à uma diminuição na Tc, além
de introduzir perturbações que não são controláveis nos materiais, dicultando ou até levando a
um entendimento errôneo sobre suas características fundamentais. É preciso, então, que se de-
senvolva uma técnica para se crescer estes materiais de forma mais pura possível e que produza
cristais de tamanho utilizável em experimentos de medidas de propriedades físicas. Um exemplo
de comportamento anômalo pode ser visto nas medidas de resistividade em função da temperatura
para amostras de Ba1−xKxFe2As2 publicadas na referência [25] e mostrados na gura 1.5. Nesta
gura, podemos ver que há mais de uma transição na resistividade, e até mesmo não é atingido
6
um estado de resistividade nula nessas medidas. Isto é evidência de amostras de baixa qualidade,
nas quais ou a supercondutividade não consegue percolar ou há uma distribuição não-homogênea
de potássio ao longo da amostra, que seria responsável pelas duas transições aparentes indicadas
nos painéis ampliados da gura 1.5.
Figura 1.5: Resistividade vs. temperatura com comportamento anômalo de Ba1−xKxFe2As2 [25].
Em geral, os monocristais de BaFe2As2 são crescidos com a técnica de uxo metálico [51],onde
o metal de uxo usado ou é o estanho ou é auto-uxo, ou seja, excesso de ferro e arsênico. Apesar
de bem sucedidos em produzirem monocristais, estes uxos apresentam problemas. No caso do
uxo de estanho, as amostras apresentam forte incorporação do Sn na sua estequiometria, além
de inclusões no interior dos cristais. Isso leva a comportamentos anômalos que são extrínsecos
ao composto puro estudado [52], alterando sua interpretação. Foi visto que uma incorporação
de apenas 5% de Sn no lugar do Ba no composto 1-2-2 já é capaz de deslocar de 140 K para
90 K a transição estrutural/magnética [53]. Já no auto-uxo, sendo livre de impurezas como o
Sn, os cristais crescidos são extremamente reduzidos (cerca de 1.00 × 0.50 mm2 de área), o que
torna difícil a medida de algumas de suas propriedades físicas. Não só isso, mas estas amostras
também podem apresentar desequilíbrio estequiométrico devido ao excesso de Fe e de As, o que
aumenta a desordem da rede cristalina e novamente a comportamentos que variam de amostra
para amostra. A qualidade dos cristais pode afetar, por exemplo, medidas acerca da simetria do
gap supercondutor [22]. O fato de se poder induzir a supercondutividade no composto precursor
1-2-2 através apenas da pressão é mais um indicativo da necessidade de cristais de alta qualidade
[54].
Uma possível nova alternativa consiste no uso de uxo metálico de índio (In). Amostras de
BaFe2As2 crescidas no nosso grupo com este uxo mostraram-se bastante promissoras quanto à
qualidade dos cristais crescidos. Medidas de resistividade nos monocristais de BaFe2As2 crescidos
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com In não apresentam o comportamento daqueles com Sn, e se assemelham aos de auto-uxo,
apresentando resistividades residuais de mesma ordem. Além disso, medidas de NMR também
indicam a qualidade superior dos cristais crescidos com In sobre a dos crescidos com Sn, através da
largura da linha de ressonância e da presença de sub-picos nas amostras com estanho que indicam
distribuição de sítios. [52].
Nesta dissertação de mestrado é apresentado o processo de síntese e caracterização da série
BaFe2−xCoxAs2 crescida com a técnica de uxo metálico com esse uxo alternativo, o In. Os
cristais sintetizados por esta técnica foram estudados por diversas técnicas tais como resistividade
elétrica DC (ρ), susceptibilidade magnética DC (χ), calor especíco à pressão constante (Cp) e
difração de raios-X medidas. A partir desses estudos, a dependência com a concentração de Co
das temperaturas de transição magnética e supercondutora foram mapeadas, o que permitiu a
construção do diagrama de fases temperatura versus composição para esse série.
Quanto à sua organização, após este capítulo de introdução, essa dissertação traz em seguida
um capítulo de fundamentação teórica, cap. 2, que trata de alguns conceitos teóricos utilizados no
entendimento deste trabalho, como as propriedades básicas da supercondutividade, a classicação
dos tipos de materiais supercondutores e a relação entre supercondutividade convencional e o mag-
netismo. Em seguida, são apresentadas as características de supercondutores não-convencionais e
os fenômenos observados até o momento, e uma descrição das propriedades da família de materiais
BaFe2As2 .
No capítulo 3, apresentamos as técnicas experimentais utilizadas no crescimento das amostras,
assim como os procedimentos para medidas de resistividade elétrica, susceptibilidade magnética,
calor especíco e difração de raios-X.
Os resultados das sínteses, os dados obtidos nas medidas de caracterização e a análise dos mes-
mos são realizados no capítulo 4. Nele discutimos nossos resultados experimentais e apresentamos
os diagramas de fase em função da dopagem com Co e os diagramas de campo crítico supercon-
dutor versus temperatura para os supercondutores encontrados na família estudada. Os nossos
resultados são confrontados com estudos anteriores com monocristais de BaFe2−xCoxAs2 crescidos
por outras técnicas.
As considerações nais sobre o trabalho realizado estão expostas no capítulo 5.
Outras atividades realizadas em paralelo com o projeto de mestrado e artigos decorrentes deste




Neste capítulo, serão apresentados alguns fundamentos teóricos necessários para o entendimento
e interpretação dos resultados obtidos e discutidos nesta tese.
2.1 Supercondutividade convencional
Desde a sua descoberta em 1911 por Heike Kammerlingh Onnes, a supercondutividade foi
objeto de intenso estudo e pesquisa. Diversos elementos da tabela periódica apresentam tal pro-
priedade à pressão ambiente, e outros a apresentam sob aplicação de pressão hidrostática. Em
1950 [55], uma teoria fenomenológica bastante geral de Ginzburg e Landau para transições de se-
gunda ordem pôde ser usada para estudar as propriedades dos supercondutores, e em 1957 [56] foi
proposto por Bardeen, Cooper e Schrieer um modelo microscópico convincente para explicar os
agora conhecidos como supercondutores convencionais, a chamada teoria BCS. Os compostos desta
classe de materiais são caracterizados por ser extremamente sensível à presença de magnetismo:
campos magnéticos relativamente pequenos e concentrações de átomos magnéticos como dopantes
em baixas quantidades são sucientes para extingüir a supercondutividade neles.
2.1.1 Características básicas
O estado supercondutor ideal apresenta duas características básicas principais: resistividade
elétrica nula e diamagnetismo perfeito (efeito Meissner). Ambas estas características se manifestam
abaixo de uma temperatura crítica Tc dependente do material e denida para campo magnético
nulo. Analogamente, há um campo crítico termodinâmico Hc, dependente da temperatura e do ma-
teriale também uma densidade de corrente crítica Jc dependente do material, do campo magnético,
da temperatura e da sua geometria. Para amostras nitas, sempre há uma camada na superfície do
material onde o campo magnético penetra e decai exponencialmente. A espessura desta camada é
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chamada comprimento de penetração do campo magnético, λ. Esse comprimento é ilustrado
na gura 2.1.
Figura 2.1: Penetração do campo magnético na superfície de um supercondutor.
Um supercondutor difere de um condutor ideal pelo efeito Meissner. A expulsão de um campo
magnético aplicado após estabelecido um estado com resistividade nula poderia ser explicada pela
lei de indução de Faraday-Lenz. Em um condutor perfeito, se for aplicado um campo magnético
antes do estado da resistividade nula ser estabelecida, e o campo for ligado em seguida, o material
permanecerá com as linhas de campo em seu interior e, se o campo for desligado, o condutor reterá
a magnetização. Em um supercondutor, porém, quando se reduz a temperatura para abaixo da
temperatura de transição com um campo aplicado, o material irá expulsar as linhas de campo de
seu interior, dado que o campo não seja forte o suciente para destruir o estado supercondutor. A
comparação entre o supercondutor ideal e o condutor ideal é ilustrado na gura 2.2.
(a) Condutor perfeito (b) Supercondutor ideal
Figura 2.2: Ilustração do comportamento de um condutor perfeito e de um supercondutor ideal.
Na gura, IC representa o estado condutor perfeito, S o supercondutor e N o estado normal. [57]
Para supercondutores ideais, temos que o estado supercondutor é reversível tanto na tempe-
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ratura quanto no campo aplicado. Por isso, e como o efeito Meissner impede o material de reter
magnetização e portanto de apresentar histerese, a supercondutividade é um estado de equilíbrio
termodinâmico. Além disso, por ocorrer em situações de mais baixa energia (tanto temperaturas
quanto campos mais baixos), é um estado de menor energia que o estado normal, como ilustrado
no diagrama de fase H × T da gura 2.3.
Figura 2.3: Diagrama H × T para um supercondutor ideal sem penetração de campo. [58]
Empiricamente, é observado que o comportamento do campo crítico em função da temperatura
é dado aproximadamente por:








Medidas magnéticas comuns são as de susceptibilidade magnética (χ) ao se estudar compostos
supercondutores. Como, no estado Meissner completo, o campo interno no supercondutor é nulo,
temos:
~B = 4π ~M + ~H = 0,





e como temos a denição da susceptibilidade χ = ∂M
∂H
, tal susceptibilidade no estado Meissner ideal
será:




que, em unidades CGS, é dada em emu Oe−1 cm−3.
Energia de condensação
Para encontrar a diferença de energia livre entre os estados normal e supercondutor, primeiro
vamos considerar a energia livre de Gibbs para um supercondutor ideal, e desprezaremos a penetra-
ção de campo magnético em qualquer porção de seu volume. Das suas denições termodinâmicas,
na presença de campos magnéticos, temos que a densidade de energia interna, de energia livre de
Helmholtz e de Gibbs são dadas respectivamente por:
dU = TdS + 1
4π
~H · d ~B (2.3a)
dF = d(U − TS) = −SdT + 1
4π
~H · d ~B (2.3b)
dG = d(F − 1
4π
~H · ~B) = −SdT − 1
4π
~B · d ~H (2.3c)
onde ~H é o campo magnético aplicado e ~B é o campo magnético total.
Assim, se considerarmos um material supercondutor à uma temperatura constante T < Tc,
temos que sua energia livre na presença de um campo magnético aplicado ~H será:




~B( ~H ′) · d ~H ′ =
G(T, 0) se H < Hc(T )G(T, 0)− 1
8π
(H2 −H2c ) se H > Hc(T )
(2.4)
onde usamos que ~B = 0 quando 0 ≤ H ≤ Hc.
Denindo uma constante dependente apenas da temperatura G0 = G(T, 0) + 18πH
2
c , podemos
reescrever (2.4) na forma:
G(T,H) =
G0 − 18πH2c se H < Hc(T )G0 − 18πH2 se H > Hc(T ) (2.5)
Agora, utilizamos a relação entre a densidade de energia livre de Gibbs e a de Helmholtz dada
por G = F − 1
4π
~B · ~H para encontrar F :
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F(T, 0) = G(T, 0) = G0 −
1
8π
H2c ≡ Fs (2.6a)
F(T,B) = G(T,H) + 1
4π
H2 = G0 +
1
8π
H2 ≡ Fn (2.6b)
Nota-se de (2.5) que a energia de Gibbs é contínua em H = Hc, enquanto que a de Helmholtz
é descontínua nesse valor de campo aplicado, como visto em (2.6). Considerando ainda (2.5),
podemos interpretar G0 como a energia de Gibbs do estado normal na ausência de campos aplicados,
supondo que tal estado fosse estável frente ao supercondutor. Assim, a diferença entre as densidades
de energia livre de Helmholtz dos estados supercondutor e normal à campo nulo (denominada









Com isso, podemos calcular a diferença de entropia e de calor especíco entre o estado normal














a diferença em campo nulo será dada por:







































de forma que a descontinuidade no calor especíco será:


















Como observado empiricamente, dHc
dT
é nita em T = Tc e Hc(Tc) = 0, de forma que o salto no
calor especíco é nito e não há calor latente: a transição a campo nulo é de segunda ordem.
Mais ainda, como dHc
dT
< 0 para 0 < T < Tc, o calor latente Q = T (Ss − Sn) é negativo: o
material libera calor para o ambiente ao entrar no estado supercondutor, e a transição normal-SC
na presença de campos magnéticos é de primeira ordem.
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2.1.2 Teorias da Supercondutividade
Aqui descreveremos qualitativamente duas teorias usadas para descrever o estado supercondutor
convencional: uma microscópica, chamada Teoria BCS, e outra fenomenológica, chamada Teoria
de Ginzburg-Landau.
Teoria de Ginzburg-Landau[55]
Utilizando a teoria desenvolvida por Landau em 1937 para transições de segunda ordem, os
autores consideraram uma função de onda de uma partícula de massa m∗ e carga e∗ como sendo
o parâmetro de ordem do estado supercondutor, denotado por ψ. Assim, |ψ|2 seria a densidade
dessas partículas por unidade de volume. Tal parâmetro pode ser relacionado à densidade de
pares supercondutores, ou ao gap de energia, segundo a teoria microscópica. Segundo esta teoria,
a densidade de energia livre de Helmholtz pode ser expandida em uma série de potências do
parâmetro de ordem na vizinhança da transição, e os coecientes da expansão são funções regulares
da temperatura. Para o supercondutor, considerando-se variações espaciais de |ψ|2, a densidade
de energia livre é dada por:








∣∣∣∣2 + B28π (2.10)
onde α e β são coecientes que dependem apenas da temperatura, ~A é o vetor potencial magnético
e ~B = ~∇ × ~A é o campo magnético total. Os coecientes α(T ) e β(T ) podem ser escritos na
vizinhança da transição como






β(T ) ≈ β(Tc),
o que implica que α tem valores negativos abaixo de Tc e se anula em T = Tc.
Ao se minimizar (2.10) com respeito a ψ e a ~A, obtemos as duas equações diferenciais de
Ginzburg-Landau para o parâmetro de ordem e a densidade de corrente:








ψ = 0 (2.11)
c
4π
~∇× ~B = ~J = e
∗~
2m∗i





Na ausência de campos e correntes, o terceiro termo de (2.11) se anula, e o valor de ψ não nulo





Quando ψ = ψ0 então, a energia livre assume o valor








onde, na última igualdade, utilizamos a energia de condensação (2.7).
Com isso é possível denir dois comprimentos característicos: os comprimentos de coerência e
de penetração de Ginzburg-Landau. Considerando (2.11) na ausência de campos (~A = 0), podemos
tomar ψ como real (pois todos os coecientes da equação são reais), e denindo f ≡ ψ
ψ0
, temos:




de onde então denimos o comprimento de coerência de Ginzburg-Landau, que é uma distância
característica onde o parâmetro de ordem varia apreciavelmente:




Se considerarmos agora (2.12) numa região do material onde ψ ≈ ψ0, podemos aplicar o
rotacional e obter:
~∇× ~J = c
4π




de onde tiramos então um comprimento característico do decaimento do campo magnético e das
correntes no material supercondutor, o comprimento de penetração de G-L:




Comumente encontrado na literatura é o parâmetro adimensional de Ginzburg-Landau, κ(T ),
denido por




Na época em que foi proposta esta teoria, era conhecido que dois elétrons num mar de Fermi
podem formar um estado ligado apesar de sua energia total ser maior que zero, contanto que
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haja uma força resultante atrativa entre eles, por menor que seja [59]; tal estado é chamado
Par de Cooper . Usando este conceito, foi proposto que através de troca de fônons tal atração
é formada entre os elétrons do material supercondutor e que os elétrons acima da superfície de
Fermi condensam-se até atingirem um estado de equilíbrio onde se tem um estado macroscópico de
muitos elétrons. Quando este estado se forma, abre-se um gap (comumente denotado por ∆) entre
os níveis de energia dos estados normal e supercondutor. Por esta teoria, a atração é fonônica e o
gap é esfericamente simétrico no espaço de momentos.
O valor do gap aumenta de zero em Tc até um valor limite ∆(0) quando T  Tc, e foi
mostrado que o parâmetro de ordem de Ginzburg-Landau é diretamente proporcional ao ∆, sendo
aquela teoria um limite da teoria microscópica [60, 61]. Os pares de Cooper têm um tamanho
característico, que é chamado comprimento de coerência e denotado por ξ. Por ser um estado
de muitos corpos onde os elétrons estão todos condensados, para se quebrar um par seria preciso
quebrar o estado todo e portanto todos os pares, e isto demandaria muita energia (a energia de
condensação). Logo, como dissipar energia signica todos irem para o estado normal, o material
não dissipa energia ao conduzir corrente elétrica. Nos compostos que seguem a teoria BCS, o
estado supercondutor sofre uma quebra de simetria de calibre (o grupo de simetria U(1)), retendo
as outras simetrias do cristal subjacente [62].
2.1.3 Tipos de Supercondutores
Os materiais supercondutores são classicados em dois tipos de acordo com seu comportamento
na presença de campos magnéticos: tipos I e II.
Tipo I
Os materiais tipo I comportam-se basicamente como os supercondutores ideais: têm apenas
um campo crítico Hc abaixo do qual apresentam efeito Meissner em todo seu volume, e acima de
Hc tornam-se inteiramente normais. Um gráco ilustrativo de seus diagramas H × T é idêntico
à gura 2.3 e o diagrama do campo interno médio pelo campo aplicado para estes materiais é
mostrado na gura 2.4.
Estes materiais apresentam em geral Tc's baixas, em sua grande maioria abaixo de 8 K, e são
em geral elementos puros, como por exemplo alumínio, estanho, índio, titânio, entre outros. É
observado experimentalmente que, nestes supercondutores, o comprimento de coerência é muito
maior que a penetração do campo: ξ  λ (ou κ  1) (vide gura 2.5). Para exemplicação, o
alumínio, que é um material tipo I, tem ξ = 400 Å, λ = 5500 Å, e κ = 0.03 [64]. Como veremos
na seção 2.1.4, isso dá origem a uma energia de barreira entre domínios de material normal e
supercondutor positiva, e portanto o material tenderá a formar um único domínio.
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(a) Campo interno × campo aplicado (b) Magnetização × campo aplicado
Figura 2.4: Campo magnético médio interno e magnetização média em função do campo aplicado
para supercondutores ideais tipo I. [63]
Figura 2.5: Variação do parâmetro de ordem e do campo aplicado H ao longo de uma interface
normalSC em um supercondutor tipo I. [58]
Tipo II
A segunda classe de supercondutores, os chamados tipo II, caracterizam-se por apresentarem
um campo crítico inferior Hc1 e um superior Hc2, tais que Hc1 < Hc < Hc2. Quando 0 < H < Hc1,
o material apresenta o efeito Meissner completo, assim como um supercondutor ideal. Porém,
quando Hc1 < H < Hc2, o supercondutor permite a entrada do campo magnético na forma de
lamentos (chamados vórtices) que se tornam normais apenas em seu centro enquanto o parâmetro
de ordem é enfraquecido no seu interior, enquanto o resto do material permanece supercondutor.
Diz-se, então, que o supercondutor está no estado misto ou estado de Abrikosov. Quando o campo
aplicado excede Hc2, o material torna-se completamente normal. Nada ocorre no campo crítico
termodinâmico Hc. Diagramas ilustrativos do campo total médio e da magnetizaço média em
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função do campo aplicado são mostrados na gura 2.6, enquanto o diagrama de fase H × T é
apresentado na gura 2.7.
(a) Campo interno × campo apli-
cado
(b) Magnetização × campo aplicado
Figura 2.6: Campo magnético médio interno e magnetização média em função do campo aplicado
para supercondutores ideais tipo II. [63]
Figura 2.7: Diagrama H × T para um supercondutor ideal tipo II. [58]
A presença dos dois campos críticos e a ausência de qualquer mudança no sistema em Hc deve-
se ao fato que foi desconsiderada a penetração de campos magnéticos no interior do material nos
cálculos do campo crítico. A partir de Hc1, torna-se energeticamente favorável permitir a entrada
parcial do campo formando diversos domínios a expulsar totalmente o campo. Nos materiais
tipo II, observa-se que ξ  λ (κ  1), e isto dá origem a uma energia de interface normal-SC
negativa, como será visto em 2.1.4 (vide g. 2.8). Como exemplo de supercondutor tipo II, o
(La0.925Sr0.075)2CuO4 tem ξ = 20 Å, λ = 2000 Å, e κ = 100 [64].
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Figura 2.8: Variação do parâmetro de ordem e do campo aplicado H ao longo de uma interface
normalSC em um supercondutor tipo II. [58]
2.1.4 Energia de Interface Normal  Supercondutor
A energia total de uma interface entre material normal e supercondutor, na presença de um
campo aplicado Hc, será a diferença entre a energia livre de Gibbs do material e a energia que
ele teria se o parâmetro de ordem fosse máximo em todo seu volume, G(T, 0) = Fs. A energia da
barreira, γ, será então:
γ =
∫





~B · ~Hc −Fs(T, 0)) dΩ,
onde usamos a relação G = F − 1
4π
~B · ~H na última passagem. Substituindo (2.10) e (2.7) na










∣∣∣∣2 + ( ~B − ~Hc)28π
)
dΩ (2.18)
Agora, se multiplicarmos a equação (2.11) pela direita por ψ∗ (conjugado complexo de ψ) e
integrarmos por partes em todo o espaço, obtemos a mesma equação na forma integral:
∫ (







dΩ = 0. (2.19)























onde, na última igualdade, utilizamos a propriedade do diamagnetismo perfeito do estado Meissner
( ~B ‖ ~H) e a relação entre Hc e ψ0 (2.14).
Podemos associar ao primeiro termo (positivo) o signicado de uma densidade de energia dia-
magnética, necessária para expulsar o campo do interior do material, e o segundo termo (negativo)
é associado à densidade de energia de condensação. Se agora considerarmos a densidade supercial
de energia de barreira em vez da energia total, temos que tal densidade é obtida realizando-se a
integral (2.20) em apenas uma dimensão ao longo da barreira.
Seja então o caso de um supercondutor ideal semi-innito ao longo do eixo x, com as condições
de contorno
~B = ~Hc e |ψ| = 0 para x→ +∞
~B = 0 e |ψ| = |ψ0| para x→ −∞
Em x → −∞, vemos que o primeiro e o segundo termo anulam-se independentemente. Em
x → +∞, utilizando as relações (2.14) o primeiro e segundo termo se cancelam. De fato, temos
que a densidade supercial de energia tem contribuição apenas de uma faixa de largura δ onde os
dois termos variam apreciavelmente entre seus valores máximo e mínimo.
Utilizaremos os casos limites de supercondutores tipo I (κ 1) e tipo II (κ 1) para analisar
qualitativamente o sinal e a ordem dessa energia de barreira.
I. Tipo I (λ ξ)
Neste caso, o primeiro termo atinge seu valor máximo após uma distância ≈ λ, antes do
segundo, cujo módulo máximo é atingido ≈ ξ adentro da interface (vide g. 2.9). Dessa
forma, a diferença entre eles é sempre positiva, e portanto a integral é positiva. Em geral,





II. Tipo II (ξ  λ)
Para estes materiais, o argumento é idêntico ao usado nos tipo I, porém os papéis do primeiro e
segundo termo são trocados: o segundo atinge antes seu módulo máximo, e, por ser negativo,






Figura 2.9: Variação espacial do primeiro e segundo termos de (2.20) para um material tipo I.
Cada termo varia de maneira exponencial ao longo da interface.
Portanto, os materiais tipo I tenderão a minimizar o número e área de domínios normalSC,
enquanto os tipo II tenderão a maximizar o número de domínios, quando o campo aplicado tornar
esta situação energeticamente favorável.
2.1.5 Quantização do Fluxo Magnético em Supercondutores
Consideremos agora um vórtice de material normal em um supercondutor tipo II (ou mesmo
um anel supercondutor). Se integrarmos o vetor potencial magnético ~A em um circuito fechado
passando pelo supercondutor, pelo teorema de Stokes, temos que isso dá o uxo magnético passando





(~∇× ~A) · d~Γ =
∮
Γ
~B · d~Γ ≡ Φ (2.21)
Utilizando a eq. (2.12) e escrevendo o parâmetro de ordem na forma ψ = |ψ|eiφ, reescrevemos





























A primeira integral dá a variação da fase de ψ em uma volta completa no material. O parâmetro
de ordem tem de ter apenas um único valor em cada ponto do espaço, se não chegaríamos a um
mesmo ponto com propriedades duais. Para que esta condição seja satisfeita, é obrigatório que
21
sua fase mude por um múltiplo inteiro de 2π ao completar uma volta fechada qualquer. Assim, o











· d~̀, n = 0, 1, 2 . . . (2.24)
Portanto, se escolhermos um circuito longe do vórtice e bem adentro do material, como as cor-
rentes supercondutoras decaem rapidamente com a distância do centro do vórtice ou da superfície
interna do anel (segundo (2.16)), teremos ~J → 0 e |ψ| → |ψ0|, de forma que efetivamente o uxo





é chamada o quantum de uxo magnético. No caso de um anel supercondutor, há a quantização
do uxo magnético mesmo se o material for tipo I.
Nos materiais tipo II sem quaisquer defeitos, cada vórtice contém um único quantum de uxo,
pois isso maximiza o número de domínios e portanto o ganho em energia de barreira.
No centro dos vórtices, o parâmetro de ordem vai a zero e atinge seu valor máximo em um raio
≈ ξ, região denominada núcleo, enquanto que o campo magnético e as correntes são blindadas do
resto do material em um raio de ≈ λ, como ilustrado na gura 2.10.
Figura 2.10: Corte transversal de um vórtice em um material tipo II, onde são mostradas as
variações de ψ e de H com a distância do centro. [58]
2.1.6 Interações entre Vórtices
Seja um vórtice isolado em um material tipo II. Tomando o caso limite de um supercondutor
com κ 1, em toda região externa ao núcleo de raio ξ, o parâmetro de ordem pode ser considerado
constante (|ψ| = |ψ0|), de forma que utilizamos as equações (2.16) e (2.17):
4πλ2(T )
c
~∇× ~J + ~B = Φ0δ(~ρ)ẑ. (2.25)
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Aqui introduzimos o termo do lado direito da equação para levar em conta a presença do núcleo
contendo um quantum de uxo, caso contrário se integrássemos em qualquer caminho fechado a
integral se anularia, mesmo envolvendo o vórtice. Escolhemos o lamento de vórtice ao longo do
eixo ẑ, e a função delta é bidimensional e está em coordenadas cilíndricas com o eixo ẑ coincidente
com o vórtice.
Utilizando as equações de Maxwell ~∇× ~B = 4π
c
~J e ~∇· ~B = 0, e a relação vetorial ~∇× ~∇× ~V =
~∇(~∇ · ~V )−∇2~V , reescrevemos a equação anterior como:
∇2 ~B − 1
λ2(T )
~B = − 1
λ2(T )
Φ0δ(~ρ)ẑ. (2.26)
O campo magnético aponta na direção ẑ e a solução desta equação é proporcional à função de









=⇒ ~J = c
4π








A eq. (2.27) nos dá o decaimento do campo magnético e das correntes supercondutoras com a
distância do núcleo, e é válida para ρ ξ.
Vamos agora considerar a interação entre dois vórtices bem separados, tais que seus núcleos
não se sobrepõem. Neste caso, as correntes que circulam um dos vórtices passam pela região onde
há campo magnético do outro, e portanto este sofre uma força de Lorentz cuja magnitude decai
como em (2.27) e cujo sentido é de uma força repulsiva (vide ilustração na g. 2.11). A força de





onde ~Φ0 aponta na mesma direção que o campo magnético e tem como módulo o quantum de uxo
magnético.
Seja um material tipo II ideal imerso num campo magnético que o leve ao seu estado misto.
Neste caso, se 〈B〉 é o campo total no interior de seu volume, então teremos uma densidade média
de vórtices por unidade de área que será σ = 〈B〉/Φ0, de forma que os vórtices tendem a aproximar-
se com o aumento do campo, sofrendo assim uma força associada à pressão magnética. Assim,
os vórtices tenderão a posicionar-se de forma a equilibrar as forças de compressão e de repulsão, e
o arranjo que é mais estável para supercondutores perfeitos é uma rede triangular bidimensional,










Figura 2.11: Interação repulsiva entre dois vórtices. [64]
Tal rede é de fato observada em muitos casos, como nas guras 2.12(a) e 2.12(b). Nestas
fotos foram utilizadas as técnicas de microscopia eletrônica de tunelamento (STM) e a técnica de
decoração, que consiste em lançar na superfície do supercondutor grãos de material ferromagnético.
(a) STM em W.[65] (b) Decoração em MgB2.[66]
Figura 2.12: Fotos da rede de vórtices em W e MgB2.
2.1.7 Movimentação dos Vórtices e Dissipação
Se for aplicada uma corrente supercondutora ~J num material tipo II no estado misto, assim
como no caso da interação de dois vórtices, haverá uma força de Lorentz por unidade de compri-
mento ~f = ~J
c
× ~Φ0 atuando sobre cada núcleo. Para um material ideal, nada segurará os vórtices,
24
e eles adquirirão uma velocidade perpendicular à corrente aplicada e ao campo magnético. Este
movimento dos núcleos normais signica também um movimento das linhas de campo magnético, e
isso induzirá um campo elétrico pela lei de Faraday-Lenz cujo sentido será contrário ao da corrente
aplicada:




onde ~v é a velocidade com que os vórtices se movimentam. (vide g.2.13)
Figura 2.13: Força de uma corrente externa sobre vórtices e o campo elétrico induzido.
A presença deste campo elétrico implica numa diferença de potencial entre quaisquer dois pontos
do material e pode-se medir, portanto, uma resistência nita entre eles. Mais ainda, os núcleos de
material normal ao se deslocarem pelo uido supercondutor sentem uma força de arraste viscosa
relacionada à resistência do material em se converter em normal/supercondutor rapidamente (o
processo certamente não é quase-estático), e portanto há dissipação de energia. Se este processo
perdurar por tempo suciente, a dissipação aquecerá o material até passar da sua temperatura
crítica, e o material deixará de ser supercondutor. Tal processo dissipativo põe um limite na
aplicabilidade dos supercondutores tipo II para transmitirem altas correntes.
2.1.8 Defeitos e Pinning
Até agora, havíamos considerado apenas supercondutores ideais. Se introduzirmos defeitos na
rede perfeita, eles servirão como centros espalhadores de elétrons. Os defeitos serão então evitados
pelos pares supercondutores, e portanto o parâmetro de ordem será naturalmente menor neles e
nas suas redondezas. Com isso, a densidade de energia de condensação é menor nos defeitos, e se
um vórtice se instalar neles a perda de energia é menor do que se ele ocupar uma região onde ψ
tem seu valor máximo. Logo, os vórtices tenderão a car presos nessas imperfeições: este fenômeno
é chamado de pinning.
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A força de pinning age como uma força de atrito estático: enquanto o arraste da corrente não for
forte o suciente para vencer o pinning, os vórtices não se moverão. Além disso, utuações térmicas
e o aumento do campo magnético podem dar energia suciente para um vórtice se desprender do
seu ponto de equilíbrio e saltar para outro ponto de pinning, fenômeno chamado ux creep, ou uir
ao longo do material, chamado ux ow. Essa força põe um limite nas correntes críticas de um
supercondutor tipo II, e por isso é essencial a introdução de defeitos em tais materiais para serem
utilizados em aplicações de alta corrente.
Figura 2.14: Perl da energia livre ao longo de um eixo de um material com defeitos. Sem correntes
aplicadas, o vórtice indicado não tem uma direção preferencial para saltar, e não se move. Quando
um campo elétrico é aplicado, há uma diferença de potencial induzida e dependendo da força de
pinning ele pode se desprender do seu ponto de pinning. [58]
2.1.9 Correntes Críticas e Estado Crítico
Diz-se que o supercondutor está no estado crítico quando estão passando por ele supercorrentes
tais que a sua força de arraste se iguala à de pinning. A forma exata das correntes críticas e da
penetração do campo magnético em materiais com defeito é muito difícil de se obter, pois depende
muito da distribuição e características dos defeitos. Porém, diversos modelos foram propostos para
tentar interpretar os dados onde essas grandezas são relevantes. Um dos modelos mais conhecidos
e usados por experimentais é o modelo de Bean [67], no qual é suposta uma densidade uniforme
de defeitos em todo o material e que a corrente crítica é constante.
Tomemos como exemplo uma placa espessa de um material com densidade uniforme de defeitos
e não exposta a nenhum campo magnético e, portanto, sem magnetização. Se começarmos a aplicar
um campo magnético paralelo à superfície do material, utilizando o modelo de Bean e a equação
de Maxwell ~∇× ~B = 4π
c
~J , temos que o perl da penetração do campo magnético no material são








de forma que o campo magnético seja blindado do interior por supercorrentes na superfície do
material.
O valor do campo externo aplicado capaz de levar o perl de uxo magnético ao centro da
amostra, isto é, que haja algum uxo aprisionado no seu centro, é denominado H∗ e pelo modelo







onde d é a espessura da amostra.
Se o campo aplicado for maior que H∗, como Jc é constante, o perl do campo magnético
permanecerá o mesmo e apenas será deslocado para acomodar o campo aplicado na sua superfície.
Porém, se o campo começar a diminuir de intensidade e eventualmente for invertido, a mudança será
transmitida da superfície para o interior do material, pois o material terá aprisionado vórtices em
seu interior. Quando o H for reduzido a 0, no centro do material teremos o campo H∗ aprisionado,




. Se o campo aplicado for diminuído para




. Esse processo é
ilustrado na gura 2.15.
Figura 2.15: Perl de penetração do campo magnético para uma placa de material no modelo de
Bean. [58]
Portanto, é possível obter o valor da corrente crítica a partir de um diagrama de histerese
completo M ×H. A partir da diferença da magnetização positiva M+ e negativa M− do ciclo de
histerese M ×H obtemos Jc:











A quantia ∆M e um gráco de histerese típico são ilustrados na gura 2.16.
Figura 2.16: Ciclo de histerese da magnetização pelo campo aplicado. [64]
A corrente crítica calculada por este modelo é uma mera estimativa, pois o fator de demag-
netização devido à geometria da amostra e a aproximação para o comportamento do pinning são
fontes de erro para estas medidas. Uma medida mais conável das correntes críticas pode ser feita
por medidas de resistividade elétrica, quando se é possível aplicar correntes altas o suciente, visto
que nestes materiais elas podem chegar a 106 A/cm2.
2.1.10 Linhas de irreversibilidade
Como visto na subseção 2.1.8, o aumento da temperatura ou do módulo do campo magnético
aplicado sobre o supercondutor tipo II podem dar energia suciente para que os vórtices se movi-
mentem por ux creep ou ux ow. As linhas no diagrama H × T formadas pelas temperaturas e
campos abaixo dos quais o pinning torna a dinâmica dos vórtices irreversível são chamadas linhas
de irreversibilidade. Por depender das forças de pinning, essas linhas são dependentes da amostra
e do material. Uma ilustração de um diagrama H × T para o BaFe1.80Co0.20As2 onde aparecem
também os campos críticos Hc2 paralelo e perpendicular ao plano ab da amostra é mostrado na
gura 2.17.
O estudo de linhas de irreversibilidade tem grande importância para aplicações tecnológicas
de materiais supercondutores. Um material cuja linha de irreversibilidade está próxima da linha
de Hc2 no diagrama H × T , ou seja, com forte pinning, suportará correntes críticas mais altas e
em mais altas temperaturas, sendo mais favorável a sua utilização. A determinação experimental
das temperaturas e campos de irreversibilidade é feita freqüentemente da seguinte forma: numa
medida de magnetização ao longo da temperatura com os procedimentos ZFC e FC (vide seção
28
Figura 2.17: Linhas de irreversibilidade e campos críticos superiores para BaFe1.80Co0.20As2 [68].
3.3), a temperatura de irreversibilidade é denida como o ponto onde as curvas ZFC e FC se
separam.
2.1.11 Efeito de Dopagem com Átomos Magnéticos em Supercondutores
Convencionais
Nos trabalhos de de Gennes e Maki e de Abrikosov e Gor'kov [69, 70], foi considerada a
existência de forças quebradoras de pares de Cooper e o seu efeito sobre a depressão de Tc. Se tal
energia quebradora de pares é denotada por α, a diferença entre a temperatura crítica na presença
destas perturbações Tc e a temperatura crítica na sua ausência Tc0 estão relacionadas por:




onde kB é a constante de Boltzmann.
No caso em que a perturbação quebradora de pares é a dopagem do composto com átomos





onde x é a fração de átomos magnéticos no composto, J é uma constante proporcional ao spin do
átomo e EF é a energia de Fermi do material. Combinando (2.30) e (2.31), chegamos a:





Observa-se que átomos com grandes valores de spin em pouca concentração são capazes de
suprimir rapidamente a supercondutividade, como mostrado na gura 2.18, onde o supercondutor
La foi dopado com Gd, que tem spin 7/2.
Figura 2.18: Diagrama de fase de Tc por dopagem com Gd no La, mostrando a depressão de Tc




Nos últimos 30 anos, novas classes de materiais supercondutores foram descobertos cujas pro-
priedades não podem ser explicadas pela teoria BCS. Tais compostos são então denominados
não-convencionais. Em todos esses materiais, há a presença de átomos magnéticos em sua com-
posição, e acredita-se que as utuações magnéticas têm papel fundamental no estabelecimento do
estado supercondutor, ao contrário dos supercondutores convencionais (seção 2.1.11). Tais famílias
de materiais apresentam comportamentos bastante diferentes e interessantes, como: a necessidade
de átomos magnéticos em sua composição, sem os quais a supercondutividade é suprimida; a pos-
sibilidade de Tc's bastante elevadas, como nos óxidos de metais de transição; a indução da SC em
alguns compostos pela aplicação de campos magnéticos elevados.
De acordo com a teoria BCS, a forma isotrópica do gap dá origem a um comportamento ex-
ponencial (∼ e−b∆(0)/kBT ) de propriedades como calor especíco e taxa de relaxação de NMR.
Medidas destas grandezas foram feitas em supercondutores BCS e em não-convencionais, como
mostrado nas guras 2.19 e 2.20. Na medida de calor especíco do alumínio, que é um supercon-
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dutor convencional (g. 2.19(a)), vemos que abaixo da transição supercondutora em Tc = 1.2 K
o comportamento do calor especíco é exponencial, e o salto no calor especíco do estado normal
para o supercondutor é Cs(Tc)/Cn(Tc) = 1, 43, como previsto pela teoria BCS [72]. Já a medida de
calor especíco dividido por temperatura para o férmion pesado CeCoIn5 (g. 2.19(b)) apresenta
um comportamento diferente: abaixo de Tc há um decaimento com uma lei de potência (Cs ∼ T 3)
e o salto neste caso é Cs(Tc)/Cn(Tc) = 4, 5, claramente diferente do comportamento convencional
[73].
(a) Calor especíco do Al [72]. (b) Calor especíco do CeCoIn5 [73].
Figura 2.19: Medidas de calor especíco para materiais supercondutores convencionais e não-
convencionais.
A mesma diferença é observada nas medidas de taxa de relaxação de NMR, 1/T1. Na gura
2.20(a), temos tal taxa normalizada para compararmos o comportamento de supercondutores BCS
(Al e MgB2) e não-convencionais (CeCoIn5, YBCO e PuCoGa5) [74]. Novamente, é possível
observar o comportamento exponencial e de lei de potência para os dois casos. Focando no férmion
pesado PuCoGa5 (g. 2.20(b)), é possível ver claramente a diferença entre o esperado segundo
o modelo BCS para este material e o observado, no qual pode-se ajustar uma lei de potência
1/T1 ∝ T 3 [74].
As leis de potência que regem os comportamentos do calor especíco e da taxa de relaxação
de NMR nos supercondutores não-convencionais variam de acordo com a topologia dos possíveis
nós existentes na superfície de Fermi desses materiais. Os comportamentos esperados de acordo
com a simetria dos nós no gap de acordo com a referência [62] são:
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(a) Taxa de relaxação de NMR normalizada de di-
versos compostos. [74].
(b) Taxa de relaxação de NMR do PuCoGa5 com
diversos ajustes a teorias. A linha tracejada é o es-
perado para o modelo BCS. [74].






T se não há gap,
T 2 se há linhas de nós,
T 3 se há pontos de nós.
Mais especicamente, o que difere um supercondutor convencional de um não-convencional
(além deste não ser explicado pela teoria BCS) é que no primeiro a única simetria quebrada é a
de gauge, mantendo-se a simetria da matriz cristalina, enquanto no segundo há outras simetrias




Neste capítulo serão descritas as principais técnicas utilizadas na sintetização, caracterização e
estudo dos materiais abordados neste trabalho.
3.1 Síntese dos monocristais
A síntese (também chamada de crescimento) dos monocristais a serem estudados foi realizada
utilizando-se o método do uxo metálico[51]. Este método consiste em facilitar a reação de es-
tado sólido entre os elementos puros do composto dissolvendo-os ou imergindo-os em um solvente
metálico, o metal de uxo. A presença desta solução diminui a temperatura necessária que se
deve atingir para que a reação ocorra, e permite que diversos cristais que estejam nucleando em
seu interior encontrem-se e formem um grande monocristal. Exemplos de metais de uxo são o
estanho, antimônio, índio, zinco, entre outros. O metal de uxo deve ter um baixo ponto de fusão
comparado aos outros elementos, em geral. Normalmente, no nal do crescimento, o uxo metálico
é eliminado sem que haja incorporação do material do uxo nos cristais.
No processo de crescimento dos cristais, primeiramente, os elementos do composto são pesados
em uma balança de precisão, começando-se de um elemento de referência, que em geral é o mais
difícil de se cortar (no caso de um lingote de lutécio, por exemplo), o que oxida mais rapidamente
(como o potássio) ou o mais tóxico (no caso do arsênico). Sabendo-se a massa e o peso atômico
desta referência, sabemos o número de moles daquele elemento, e devemos pesar os seguintes de
modo a ter a estequiometria desejada. Para a manipulação de elementos tóxicos como o As, foi
utilizada uma capela com exaustor e os equipamentos de proteção apropriados tais como luvas,
jaleco e máscaras com ltro. No caso de elementos que oxidam muito rapidamente em contato com
ar, o corte e a pesagem foram feitos dentro de uma câmara de luvas (glove box ) com uma atmosfera
inerte de argônio. Nesse caso, apenas na hora de estrangular e selar os tubos os elementos foram
expostos ao ar, minimizando a oxidação. Em alguns casos de materiais mais reativos como o
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potássio, utilizamos balões de borracha para levar o tubo a ser selado ainda em uma atmosfera
inerte até o maçarico.
Os elementos pesados são colocados dentro de um cadinho de alumina (Al2O3) e este é colocado
dentro de um tubo de quartzo com lã de quartzo na base e sobre a abertura do cadinho. O tubo é
então estrangulado com um maçarico enquanto o seu interior é bombeado até ser selado a vácuo
(∼ 10−3 torr). Eventualmente, pode-se, dependendo do caso, optar-se por manter o tubo de quartzo
com uma atmosfera inerte de argônio.
Dentro do cadinho, os elementos com ponto de fusão mais baixo são, normalmente, colocados
por cima para que, quando fundirem, sejam incorporados nos elementos ainda sólidos; e sobre
todos o metal de uxo, de forma a envolver todos ao se liquefazer. O tubo selado então passa
por um tratamento térmico em um forno convencional, e a temperatura de síntese é em torno de
1100 ◦C para a maioria dos compostos feitos com esta técnica. Uma rampa típica de crescimento
é mostrada na gura 3.1. Nela, aquecemos rapidamente (a cerca de 200 ◦C/h) o conjunto até a
temperatura de síntese, na qual ele permanece por 2 horas, e em seguida resfriamos lentamente
a 5 ◦C/h até a temperatura de retirada, que é acima do ponto de fusão do uxo. As taxas de
resfriamento e a temperatura de síntese podem variar dependendo do composto sendo crescido. A
rampa térmica ideal para o crescimento de compostos 1-2-2 encontrada nesse trabalho é descrita
na seção 4.1.
Figura 3.1: Exemplo de tratamento térmico para a técnica de uxo metálico.
Imediatamente após ser removido do forno, o tubo é colocado em uma centrífuga por cerca de
2 minutos (nesse caso particular) para que o uxo escorra através da lã de quartzo e separe-se dos
monocristais crescidos. O tubo é então aberto e os cristais são separados dos possíveis detritos
com o auxílio de um microscópio e pinças. Às vezes, é possível que seja necessário remover o tubo
do forno a uma temperatura inferior à fusão do metal de uxo, ou que cristais quem agregados
em uxo solidicado. Nestes eventos, utiliza-se uma solução de ácido ou base adequada para que
se corroa o uxo sem atacar os cristais. Os cristais são diferenciados por apresentarem formas bem
características, sendo em geral plaquetas ou cubos de material brilhante, o que os separa de outras
fases que não são de nosso interesse, como compostos binários, elementos que não reagiram e uxo
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que não foi expelido na centrífuga.
3.2 Medidas de Resistividade Elétrica
Para realizar medidas de resitividade elétrica, utilizamos o método de quatro pontas para
aumentar a precisão e desconsiderar a resistência dos contatos. Separamos os cristais mais re-
tangulares e com as superfícies mais limpas o possível e lixamos sua superfície com uma lixa na
para remover impurezas e uxo agregados. Preparamos uma mistura de epóxi condutora da marca
Epo-Tech e, com auxílio de pinças e de um microscópio, molhamos as pontas de nos os de platina
nessa epóxi e as colocamos sobre a amostra, como ilustrado na g. 3.2(a). É tomado cuidado para
que as pastas de epóxi de cada o não se toquem, e para que os os estejam dispostos o mais
paralelamente possível. Utilizamos placas de vidro com papéis adesivos para xar as amostras
durante o posicionamento dos contatos.
(a) Esquema do método das qua-
tro pontas.
(b) Fotograa de um cristal com contatos co-
locados.
Figura 3.2: Exemplos de disposição dos os de platina sobre uma amostra retangular no método
de quatro pontas.
Colocamos as placas de vidro sobre uma chapa quente a cerca de 150 ◦C durante aproximada-
mente 15 minutos para secagem dos contatos. Alternativamente, podemos levar as amostras para
secarem em uma estufa de convexão a 120 ◦C, onde elas repousam por 4 horas. Após prontas, as
amostras com contatos têm a aparência da mostrada na gura 3.2(b). Elas são colocadas então
num puck e têm seus contatos soldados com estanho. O puck é medido num PPMS (Physical
Property Measurement System) da Quantum Design que permite o controle da temperatura de 2
a 300 K e do campo magnético aplicado (de -9 a +9 T no PPMS-9T e de -14 a 14 T no PPMS-
14T) durante a medida. Estes equipamentos têm uma resolução em resistência de 0,5 10−8 Ω,
ou 0,5 µΩ cm em resistividade. A ponte utilizada para as medidas de resistividade possui como
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especicações um gerador de correntes de 5 nA5 mA, com potências aplicadas de 1 nW1 mW, e
um limitador máximo de voltagem medida que vai de 0.195 mV. O modo de excitação usado foi
um método AC, onde a corrente aplicada tem seu sentido invertido algumas vezes numa taxa de
∼ 1 Hz e o equipamento realiza uma média dessas medidas.
Retiramos cuidadosamente as amostras do puck e as levamos a um microscópio ótico acoplado
a uma câmera e a um computador, onde podemos tirar fotos e medir com precisão os parâmetros
geométricos, que são as distâncias entre os contatos e as dimensões da amostra. São feitas diversas
medidas de cada parâmetro para se fazer uma média deles. O erro estimado para a resistividade
calculada por estes parâmetros geométricos é de 20% da medida. Sabendo a área transversal da
amostra (A) e a distância entre contatos de voltagem (L), mantendo a corrente constante, tiramos





Para as amostras supercondutoras e que apresentam transição magnética tipo SDW, deni-
mos as temperaturas de transição Tc e TSDW com o critério do extremo da derivada (midpoint):
gracamos a primeira derivada das resistividades em função da temperatura e denimos as tem-
peraturas de transição como aquelas onde a derivada é um extremo. A Tc se caracteriza por um
máximo da primeira derivada devido a uma quase descontinuidade na mesma, e a TSDW por um
mínimo. Um exemplo da denição de Tc é mostrado na g. 3.3. Em todas as medidas, uma
corrente xa de excitação de 1 mA foi aplicada no plano dos cristais.
Figura 3.3: Exemplo de denição de Tc.
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3.3 Medidas Magnéticas
As principais medidas magnéticas feitas nos estudos dos cristais crescidos foram de suscepti-
bilidade DC. Tais experimentos foram realizados em um Magnetômetro MPMS-5T (Magnetic
Property Measurement System) e num módulo VSM (Vibrating Sample Mangetometer) do
PPMS-14T, ambos da Quantum Design, disponíveis no laboratório. O MPMS pode aplicar campos
de -7 a 7 T nas amostras e variar a temperatura de 2 a 300 K; o PPMS-14T é o mesmo descrito
na seção anterior. A preparação das amostras para tais medidas é simples: lixamo-as com uma
lixa na para remover impurezas da superfície, medimos suas massas, e as colocamos em porta
amostras não magnético adequado para cada aparelho.
Para medidas em função da temperatura, temos os métodos de zero eld cooling (ZFC) e de eld
cooling (FC), que correspondem a resfriar a amostra sem campo e aplicá-lo ao se medir subindo
a temperatura, ou aplicar o campo à temperatura ambiente e medir descendo a temperatura,
respectivamente. Comparando as medidas ZFC e FC de um cristal com um campo aplicado baixo
(menor que Hc1, pelo menos), é possível estimar a fração supercondutora na amostra, comparando
o valor da susceptibilidade diamagnética na mais baixa temperatura com o valor de−1/4π esperado
para um supercondutor ideal no estado Meissner (seção 2.1.1). Fazendo isto, estamos supondo que
o estado Meissner na amostra é perfeito, e qualquer desvio do valor ideal é atribuído à possibilidade
da supercondutividade não preencher todo o volume da amostra. É possível observar quaisquer
efeitos de histerese no material também, como o ponto de irreversibilidade.
O MPMS funciona utilizando-se de um sensor SQUID (Superconducting Quantum Interference
Device). A amostra movimenta-se na câmara, e essa movimentação induz correntes proporcionais
ao seu momento magnético (quantizadas, devido à quantização do uxo magnético, vide seção
2.1.5) e à sua posição na câmara em relação a bobinas sensoras supercondutoras presentes na
câmara. Estas estão acopladas a um sensor SQUID, que é como um transformador de correntes em
voltagens, que por sua vez são lida pelo programa de medida e comparada a uma referência de Pd
com momento conhecido. Isto permite grande sensibilidade nas medidas de momento magnético.
O SQUID em si é isolado de ruídos externos por uma blindagem supercondutora, e opera com uma
corrente alternada imposta externamente de ∼ 20 kHz, o que permite o aparelho realizar medições
mesmo em ambientes com muito ruído quase sem interferência. Um esquema simplicado da
disposição das bobinas e do sensor SQUID no MPMS-5T é mostrado na gura 3.4. O SQUID tem
resolução em medidas de magnetização que podem alcançar 10−7 emu.
A opção VSM não utiliza um sensor SQUID, sendo suas bobinas detectoras feitas de material
não supercondutor, e a conversão da corrente em uma medida de momento magnético é feita
diretamente nelas. O método de detecção é também o método indutivo, sendo que no VSM a
amostra vibra entre as bobinas sensoras à uma freqüência de 40 Hz com uma idêntica taxa de
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Figura 3.4: Esquema da conguração das bobinas no MPMS.
aquisição de dados, o que aumenta a precisão do equipamento. O VSM pode medir momentos
magnéticos de até 10−5 emu.
Sabendo o momento magnético pelo MPMS, obtemos as susceptibilidades magnéticas volumé-








onde M é o momento medido, ρv é a densidade volumétrica (aproximada pela média ponderada
das densidades dos elementos puros), H é o campo aplicado, m a massa da amostra eM a massa
molar da amostra. As unidades das susceptibilidades volumétrica e molar são emu/Oe-cm3 e
emu/Oe-mol, respectivamente.
A denição da temperatura de irreversibilidade de uma curva χ× T é ilustrada na gura 3.5.
Foi usado o ponto das medidas M × T onde as curvas ZFC e FC se separaram, marcando a
irreversibilidade. Como descrito na seção 2.1.10, as linhas de irreversibilidade marcam as regiões
de temperatura e campo num diagrama H × T onde o comportamento da dinâmica de vórtices se
torna reversível ou não, devido às forças de pinning e aos fenômenos de movimentação ux ow
e ux creep. Note que denir a temperatura crítica Tc através de medidas magnéticas para altos
campos é difícil, devido a efeitos de utuações térmicas e ao sinal paramagnético presente nas
medidas. O critério usado para denir a temperatura onde há separação entre as curvas ZFC e
FC foi aquela onde as magnetizações das duas curvas começavam a diferir por ∆M = 510−6 emu.
Não foram levados em conta na análise efeitos de utuações.
A temperatura crítica supercondutora é denida como a temperatura de onset, ou seja, a
temperatura abaixo da qual a magnetização começa a ter uma queda claramente acentuada em
comparação com seu comportamento em altas temperaturas. Para se obter apenas a contribuição
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Figura 3.5: Denição da temperatura de irreversibilidade. Neste exemplo, foi usado um cristal da
fornada PGM506 (x = 0.06).
da amostra, o mesmo canudo utilizado como porta-amostras para todas as medidas foi medido a
1 T e sua contribuição foi posteriormente subtraída dos dados.
3.4 Medidas de Difração de Raios-X
Foram realizadas medidas de difração de raios-X em pós das amostras estudadas para vericar
qual foi a fase crescida e acompanhar a mudança nos parâmetros de rede. Para isso, moemos uma
boa quantidade de cristais do mesmo composto que seja suciente para cobrir uma placa de vidro
própria, na qual passamos uma na camada de graxa de vácuo para xar o pó sobre sua superfície.
Às vezes, é preciso espalhar o pó sobre a placa com o uso de uma pequena espátula, e evitamos
uma orientação preferencial dos grãos ao se fazer isso batendo a placa sobre uma folha de papel e
despejando o excesso de volta para ela, de forma a termos grãos orientados o mais aleatoriamente
possível.
As medidas de difração foram realizadas na geometria de Bragg-Brentano (g. 3.6) em um
difratômetro Philips XRD com radiação Kα de um alvo de cobre, o ângulo 2θ varrido foi de 7
a 100◦, e as medidas foram realizadas à temperatura ambiente. Os dados coletados são então
comparados com os de bases de dados utilizando-se o programa PowderCell 2.4, e comparando
o espectro obtido com o do composto esperado mais o de algumas possíveis impurezas é possível
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identicar o quanto de cada fase estava presente no pó, e variações nos parâmetros de rede do
composto de referência são obtidos a partir da lei de Bragg aplicada em diversas reexões com
(hkl) conhecidos.
Figura 3.6: Disposição das medidas de difração de raios-X.
Os espectros coletados são então superpostos com os espectros de bases de dados cristalográcas
com o programa Powder Cell 2.4 e o programa realiza diversos renamentos até que se encontre a
proporção de cada estrutura estudada presente no material. Partindo dos picos mais intensos do
espectro de difração, podemos calcular com maior precisão os parâmetros de rede de cada cristal
crescido. Alternativamente, foi feito um ajuste de uma função de Voigt em torno do pico estudado
para se retirar seu ângulo central com maior precisão, como se vericou durante a análise destes
dados, e com isso um menor erro nos parâmetros de rede medidos. De acordo com a teoria de
difração de raios-X em pós[75], a função de Voigt é a que melhor se ajusta aos picos de difração
quando se leva em conta fatores como estresse nos grãos, o tamanho deles, efeitos de temperatura,
entre outros.
3.5 Calor Especíco
As medidas de calor especíco à pressão constante foram feitas no equipamento PPMS-14T,
descrito nas seções anteriores. Utilizando a opção do refrigerador de diluição disponível para o
PPMS-14T, é possível medir até 50 mK; porém, esta opção não foi utilizada neste trabalho. As
massas utilizadas nessas medidas foram da ordem de 1 mg. O esquema do puck utilizado nessas
medidas e a montagem da amostra nele são mostrados na gura 3.7. A amostra é colocada sobre
uma plataforma de plástico sob a qual há um termômetro e um aquecedor, e o contato térmico
é feito através de uma na cama de graxa colocada sobre a plataforma. É feito alto vácuo na
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câmara onde ca o puck, tipicamente 0,01 mTorr, e o puck em si possui uma blindagem contra
radiação para minimizar a troca de calor entre a amostra e o seu exterior. O contato térmico
entre a amostra e o banho térmico (neste caso o corpo do puck) pode ser considerado como devido
unicamente aos os que ligam o corpo à plataforma.
Figura 3.7: Montagem do puck de calor especíco.
Inicialmente, realiza-se um procedimento de calibração do puck feita pelo programa de medição,
onde são geradas tabelas de resistência do termômetro em função da temperatura. Antes de cada
medida, é feita também uma medida da capacidade térmica do puck mais a graxa, a adenda. Esta é
subtraída da capacidade total obtida no experimento nal para se obter unicamente a contribuição
da amostra.
Para a montagem das amostras, o puck é colocado sobre um suporte onde se faz vácuo sob a
plataforma onde cam as amostras, o termômetro e o aquecedor, para que ela que rme ao mani-
pularmos os cristais, visto que os os que a sustentam são extremamente frágeis, uma deformação
neles pode alterar sua condutividade térmica e estragar a calibração. Sobre o suporte, aplica-se
uma na camada de graxa Apiezon tipo N para baixas temperaturas para garantir o contato tér-
mico da plataforma com os cristais e para dar aderência. Colocam-se, então, as amostras sobre a
plataforma de forma que sua superfície esteja em contato com a pasta. Uma vez posicionadas as
amostras, é desligada a bomba de vácuo e o puck é fechado.
A medida de calor especíco (ou capacidade térmica) é realizada pelo método da relaxação
térmica. A amostra é aquecida por uma potência constante durante um certo tempo, ambos co-
nhecidos, e em seguida passa por uma fase de resfriamento de igual duração. Supondo que o contato
térmico entre a plataforma e a amostra feito pela graxa é ideal, a potência absorvida/liberada pelo




= −Kfio(T − Tbanho) + P (t),
onde t é o tempo, T a temperatura medida pelo termômetro da plataforma (que é, por hipótese,
igual à da amostra), Tbanho a temperatura do banho térmico, Kfio é a condutividade térmica
dos os que sustentam a plataforma e P(t) é a potência aplicada pelo aquecedor. Como P(t) é
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constante, as soluções dessa equação para T(t) são exponenciais, e a constante de relaxação para
a variação da temperatura, τ , é dada por τ = Kfio/Ctotal. A capacidade térmica da amostra é
calculada subtraindo-se a capacidade da adenda da capacidade total, e o calor especíco da amostra
é encontrado dividindo-se sua capacidade pelo seu número de mols. O programa do PPMS é capaz
também de detectar um mal acoplamento térmico entre a plataforma e a amostra, e usando um
modelo com duas constantes de tempo (uma entre a amostra e a plataforma e outra entre esta e




Os resultados dos crescimentos e das medidas realizadas nos monocristais sintetizados são
descritos neste capítulo, assim como a análise e interpretação dos resultados.
4.1 Síntese
Foi utilizado o In como uxo metálico para crescer os monocristais de BaFe2−xCoxAs2, con-
forme descrito na seção 3.1. Na maioria das fornadas realizadas, os cristais formados eram em
grande número, porém apresentavam uma massa total pequena comparada com a massa inicial
dos reagentes, e grande parte deles era necessária para se fazer o pó para a difração de raios-X.
Diversos cristais obtidos tinham bom tamanho para que pudessem ser colocados contatos elétricos,
com maior ou menor conforto, apresentando dimensões que superam até 2.0× 1.5× 0.05 mm3 nos
maiores.
O tratamento térmico utilizado para as amostras crescidas com arsênico é um pouco diferente da
rampa exemplicada na seção 3.1, utilizada para a maioria dos outros compostos que são crescidos
no laboratório. Os tubos selados à vácuo são aquecidos a partir da temperatura ambiente a
200 ◦C/h até uma temperatura de síntese de 900 ◦C, onde permanecem por 1 hora e são resfriados
a 2 ◦C/h até a temperatura nal de retirada a 400 ◦C. A temperatura de síntese é menor que na
seç. 3.1 para que, no evento em que os tubos trinquem e permitam a entrada de ar, seja diminuída
a chance de sublimação e/ou oxidação do arsênico e o seu vazamento para atmosfera. Esta rampa
foi obtida após diversas tentativas e erros, até que se atingisse uma boa quantidade e qualidade de
cristais por fornada, juntamente com a variação da massa total de material utilizado. Exemplos de
fatores que tentamos até chegarmos à rampa nal de síntese é a seguinte: tentamos utilizar 950 ◦C
como temperatura de síntese; tentamos deixar as amostras durante 2 horas nesta temperatura; e
já tentamos utilizar uma rampa de resfriamento de 5 ◦C/h. Ao realizarmos diversos crescimentos,
alterando cada um desses fatores, fomos observando quais os tamanhos e quantidades de material
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crescido e mudando a rampa de acordo com os sucessos obtidos.
Nas primeiras fornadas de amostras, de PGM416PGM494, foram utilizados cerca de 0,3 g de
Ba em cada, o que resultou em cristais bem reduzidos em número e tamanho, além das diferentes
rampas tentadas. A partir da PGM504, começamos a utilizar uma massa de ∼ 0,7 g de Ba,
mantendo-se todas as proporções estequiométricas, e, em quase todas as fornadas posteriores,
foram obtidos cristais em maior número e com tamanhos máximos descritos anteriormente.
Figura 4.1: Foto de um cristal de BaFe2−xCoxAs2 obtido com uxo metálico de In.
Os cristais são formado por plaquetas bem denidas, nas e com a superfície brilhante. Quando
isso acontece, normalmente é porque uxo e/ou impurezas não caram aderidos à sua superfície.
Um dos maiores cristais crescidos está mostrado na g. 4.1 após ser lixado brevemente. Os com-
postos foram crescidos na proporção 1(BaFe2−xCoxAs2):25In. A tabela 4.1 resume as composições
nominais dos compostos 1-2-2 dopados com Co e crescidos com uxo de In no projeto. Os có-
digos dos diferentes crescimentos são para facilitar as referências aos cristais de crescimento em
particular.
O uso do índio como metal de uxo se mostrou bastante satisfatório no tamanho e qualidade dos
cristais produzidos. Porém, o número e tamanho dos monocristais não eram tão grandes quanto de
fornadas crescidas com uxo de estanho anteriormente pelo grupo. As amostras crescidas com In
também se mostraram mais nas que as com Sn, mas aquelas não apresentam tanto uxo aderido
à sua sua superfície quanto estas. A quantidade e o tamanho de cristais variou bastante entre as
fornadas, em especial a PGM610, que teve um rendimento muito maior do que qualquer outra
fornada, com mais de 50 mg de amostras de boa qualidade, contra menos de 1 mg na PGM608.
Utilizando o programa Powder Cell 2.4 para realizar o renamento nos espectros de difração
de pó das amostras e comparando-os com o esperado para diversas estruturas possíveis de fases
espúrias, determinamos que a fase crescida de fato corresponde à estrutura 1-2-2, e que a única
impureza presente no pó era o índio puro (cerca de 9% dos pós medidos). Devido ao tamanho
bastante reduzido das plaquetas (menores que 0.5×0.5 mm2 em sua maioria), não era possível lixar
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Tabela 4.1: Tabela de compostos BaFe2−xCoxAs2 crescidos com uxo de In.






PGM494 BaFe1.84Co0.16As2 0.16 Não cresceu; Bi adicionado











Figura 4.2: Difração de raio-X da PGM610 (x = 0,32), da qual foi possível fazer a maior quantidade
de pó para a medida.
a superfície de todas. Devido à pequena quantidade de material produzida em todas as fornadas,
mesmo nas mais prolícas, não havia material suciente para fazer grande quantidade de pó para
ter-se uma sinal/ruído ideal no difratograma. A gura 4.2 ilustra a qualidade dos difratogramas
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Tetrag (2 2 12)














































Figura 4.3: Difratograma de pó de uma amostra pura, mostrando o pico (2 2 12) e a evolução dos
parâmetros de rede com a temperatura.
obtidos com o material normalmente disponível.
Comparando os difratogramas feitos para diversas dopagens, pode-se ver uma evolução na
posição dos picos de difração e, portanto, dos parâmetros de rede a e c, como evidenciado na
gura 4.4. A evolução desses parâmetros com a dopagem é mostrado na g. 4.5(a), e a similar
evolução do volume da célula unitária e da razão c/a estão na g. 4.5(b). As grandes barras de
erro em algumas das dopagens se deve a baixa sinal/ruído do difratograma resultado da pouca
quantidade de material disponível para a produção de pó. Os picos usados para a determinação
de a e c foram (103) e (112), que são os dois mais intensos dessa estrutura. Tentou-se determinar
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2  ( ° )
 PGM416 (x = 0,07)
 PGM506 (x = 0,06)
 PGM515 (x = 0,04)
 PGM610 (x = 0,32)
(103)
(a) Evolução do pico (103).















2  ( ° )
 PGM416 (x = 0,07)
 PGM506 (x = 0,06)
 PGM515 (x = 0,04)
 PGM610 (x = 0,32)
(b) Todas as amostras.
Figura 4.4: Evolução do pico mais intenso, (103), e todos os difratogramas produzidos reunidos.


























(a) Evolução dos parâmetros de rede com a dopagem.






















(b) Evolução do volume e c/a com a dopagem.
Figura 4.5: Evolução dos parâmetros de rede, do volume da célula unitária e da razão c/a em
função da dopagem.
os parâmetros de rede a partir de picos dependentes exclusivamente de cada eixo do cristal, como
(200) e (004), mas por serem mais largos e menos intensos deram origem a maiores erros em a e
c, e portanto os outros picos foram utilizados em seu lugar.
Para conrmamos a indexação dos picos de difração da fase 1-2-2 para algumas reexões em
particular, foi realizado experimento de difração de raios-X em um monocristal orientado com seu
eixo-c contido no plano de difração, como mostra a gura 4.6. Os picos obtidos têm um sinal/ruído
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Figura 4.6: Difração de raio-X de um monocristal da PGM505 (x = 0,16), onde observam-se os
picos tipo (00l).
mais razoável que os difratogramas de pó, e os picos (00l) foram indexados corretamente. Foram
feitas também medidas em colaboração com o Prof. Dr. Eduardo Granado no LNLS de difração
de pó do composto puro em função da temperatura. Deles, foi possível obter a dependência dos
parâmetros de rede com a temperatura como mostrado na gura 4.3. Nota-se que em um intervalo
de ∼ 4 K há uma faixa de coexistência entre as fases tetragonal e ortorrômbica, atestando que a
transição é de primeira ordem.
Acompanhando a evolução dos parâmetros de rede com a dopagem, pode-se notar um decrés-
cimo monotônico do parâmetro a conforme a dopagem, e o parâmetro c tem um comportamento
não monotônico: inicialmente ele aumenta atingindo um máximo e depois diminui seu compri-
mento. O decremento dos parâmetros de rede é esperado, visto que o raio atômico do cobalto
é menor do que o do ferro que ele substitui. O volume da célula unitária e a razão c/a têm o
comportamento similar ao do parâmetro c. A largura à meia altura (FWHM) dos picos utilizados
para os cálculos dos parâmetros de rede se encontravam na faixa de 0.3◦ a 0.9◦.
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4.2 Resistividade elétrica
A gura 4.7 mostra os resultados de medidas de resistividade em função da temperatura para
algumas amostras crescidas com concentrações selecionadas. As resistividades foram normalizadas
com seus valores em T = 300 K para facilitar a visualização. Na tabela 4.2, são mostradas
as temperaturas críticas de amostras exemplares de cada fornada e a resistividade residual de
cada uma. Exemplo de uma das medidas com a aplicação de campos magnéticos para amostras
escolhidas com Tc's e concentrações distintas é mostrado na gura 4.8. A resistividade residual
foi denida como a resistividade da amostra na temperatura na qual a resistividade começa a ter
a queda supercondutora (temperatura de onset), ou como a resistividade à menor temperatura
obtida na ausência de transições supercondutoras. A denição de Tc utilizada foi o critério da
máxima derivada descrito na seção 3.2.
A partir dos dados das 3 amostras com Tc's variadas medidas na presença de campos magné-
ticos, foi possível construir o diagrama H × T para elas. Tal gráco é mostrado na g. 4.9 e as
Tc's e campos aplicados são indicados na tabela 4.3.
Os resultados para uma amostra com uma anomalia à baixas temperaturas, a PGM515, são
mostradas nas guras 4.10 e 4.11.































 PGM416 (x = 0,07)
 PGM422 (x = 0,12)
 PGM424 (x = 0,20)
 PGM506 (x = 0,06)
 PGM610 (x = 0,32)
 PGM609 (x = 0,24)
 PGM607 (x = 0,01)
 PGM639 (x = 0,09)
 Pura (x = 0)
Figura 4.7: Resistividade normalizada em função da temperatura para amostras de concentrações
escolhidas.
Pelas medidas de resistividade elétrica, notamos que a resistividade residual média destes tem
valores na faixa 0.1 . ρ0 . 0.7 mΩ cm para a maioria das amostras medidas, valor este igual
ou menor do que a resistividade residual reportada para os compostos de mesma concentração
crescidos com a técnica de auto-uxo [5, 76, 17, 13, 77]. As resistividades residuais de todas as
amostras produzidas neste trabalho variaram de 1 µΩ-cm até 2.4 mΩ cm.
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Tabela 4.2: Temperatura crítica e resistividade residual para os compostos analisados.
Código Fração de Co (x) Tc (K) (± 0,5 K) ρresidual (mΩ cm) (± 0,1 mΩ cm)
Pura 0 0 0,1
PGM416 0.07 23,1 1,5
24,9 1,5
PGM422 0.12 24,0 0,4
PGM423 0.16 8,5 0,6
9,0 0,01
PGM424 0.20 10,8 0,2
PGM470 0.16 16,5 0,4
16,5 0,6
15,0 0,4
PGM504 0.16 22,5 0,7
PGM505 0.16 19,5 0,2
19,0 0,2
PGM506 0.06 19,5 0,6
20,5 0,3
20,3 2,4
PGM507 0.18 15,5 0,5
15,0 0,001
PGM515 0.04 0 0,2
0 0,2
0 0,7





PGM608 0.02 13,5 0,2
14,5 1,9
PGM609 0.24 5,2 0,3
5,2 0,1

































Figura 4.8: Resistividade em função da temperatura com campos magnéticos aplicados para a
PGM416 (x = 0,07).
Tabela 4.3: Temperatura crítica em função do campo aplicado para as amostras PGM416, PGM424
e PGM506.
Tc (K) (± 0,5 K)
Campo (T) PGM416 (x = 0,07) PGM424 (x = 0,20) PGM506 (x = 0,06)
0 24,9 10,8 20,3
1 23,5 9,6 19,1
5 21,5 6,0 17,5
7 20,7 4,8 16,7
10 19,0 < 2,0 15,5
12 17,3 < 2,0 14,7
14 17,5 < 2,0 13,5
As medidas de resistividade na presença de campos magnéticos foram todas realizadas na
conguração H‖c, isto é, com o campo aplicado paralelo ao eixo c dos cristais. Com os dados
utilizados para construir o diagrama H × T da g. 4.9, podemos utilizar a expressão tirada da
referência [78] para tentarmos estimar o campo crítico de cada uma. O campo crítico em T = 0 K







Os Hc2(0) assim estimados estão na tabela 4.4.
Pelos dados de resistividade da amostra PGM424 na presença de campos, foi visto que mesmo
acima de 10 T temos uma queda na resistividade característica do onset da supercondutividade,
porém não é possível denir a temperatura de máxima derivada por não termos o estado de
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Tabela 4.4: Hc2(T = 0) e ξ(T = 0) estimados para as amostras PGM416, PGM424 e PGM506.
PGM416 (x = 0,07) PGM424 (x = 0,20) PGM506 (x = 0,06)
Hc2(0) (T) (± 1 T) 37 9 34
ξ(0) (nm) (± 0,5 nm) 3,0 6,0 4,0
















 PGM416 (x = 0.07)
 PGM506 (x = 0.06)
 PGM424 (x = 0.20)
Figura 4.9: Diagrama Hc2 × T para as amostras indicadas.
resistividade nula. Isto indica que para esta amostra a estimativa da ref. [78] está aquém da
experimental para esta amostra. Resolvendo a equação de Ginzburg-Landau (2.11) linearizada
(desconsiderando o termo de ordem ψ3), é possível relacionar Hc2 a ξ(T ) [58, p.134135]. Tal






e a partir dos valores de Hc2(0) estimados, estimamos os valores dos comprimentos de coerência
para cada uma das três amostras acima, e os seus valores encontram-se também na tabela 4.4.
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 14T   5T
 12T   3T
 10T   1T
 7T   0T
(a) ρ× T

















 12K   100K
 27K   200K
 80K
(b) ρ×H
Figura 4.10: Resistividade em função da temperatura e em função do campo para diferentes
temperaturas para a amostra PGM515.



















Figura 4.11: Diagrama H × T? para a anomalia da PGM515.
Uma das fornadas crescidas, a PGM515 (x = 0,04), apresentou uma anomalia em seus cristais
a baixas temperaturas que não corresponde a uma transição supercondutora e um possível um
caráter ainda não identicado (g. 4.10(a)). Além disso, a amostra apresenta uma clara mag-
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netorresistência abaixo apenas da transição magnética. Ao contrário de um bom metal, isto é,
que é descrito pela teoria de líquido de Fermi, no qual resistividade deveria variar com ρ ∼ αH2
(α é uma constante) [79], o comportamento das curvas desta amostra não segue uma parábola,
e o comportamento abaixo da anomalia se aproxima de ρ ∼ αHn, com n ≈ 0, 7 (gura 4.10(b)).
Para um supercondutor tipo II no estado misto, na faixa de freqüências de GHz, é esperado que
a resistividade siga um comportamento ρ ∼ α
√
H devido à presença de vórtices [80]. O fato de
termos observado um comportamento semelhante em uma medida DC requer maiores estudos para
se chegar a uma explicação dessa semelhança em medidas tão distintas. Ao traçar-se a evolução
da temperatura de ocorrência da anomalia em função do campo magnético num diagrama H × T
(g. 4.11), observa-se uma evolução numa forma e taxa semelhantes às curvas de transições su-
percondutoras. A temperatura de ocorrência das anomalias na PGM515 foi similar à denição
de Tc e TSDW de extremo da derivada da resistividade. Isto pode sugerir que a anomalia seja
associada à existência de um pseudo-gap, que é um fenômeno freqüentemente abordado na des-
crição dos diagramas de fases dos cupratos, onde, especula-se, ocorre uma pré-formação de pares
supercondutores sem que haja um estado coerente em toda a amostra [81, 82]. A existência do
pseudo-gap pode ser decorrência de uma interpretação equivocada do efeito de inomogeneidade
em amostras de má qualidade. De fato, nestas amostras PGM515, mesmo após lixada a superfície
para se remover o In, é possível ver uma queda em ρ em 3.2 K e H = 0 T, que é a temperatura
crítica do In, e isso indica uma incorporação de uxo mais acentuada nessas amostras.
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4.3 Medidas Magnéticas
As guras 4.124.14 mostram a susceptibilidade magnética molar DC em diversos campos
magnéticos em função da temperatura para os compostos BaFe2−xCoxAs2. As amostras PGM416,
PGM424 e PGM506 são mostradas em conjunto em medidas de baixo campo na gura 4.15. As
curvas do composto puro e da PGM506 são mostradas na g. 4.18 com uma ampliação destacando
em detalhe as transições magnéticas para ambas as amostras. A curva de histerese apresentada
na g. 4.16 exemplica as curvas utilizadas para o cálculo das correntes críticas das amostras
supercondutoras da série BaFe2−xCoxAs2.
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H = 1 T H = 5 T
 ZFC  ZFC
 FC  FC
H = 3 T H = 7 T
 ZFC  ZFC
 FC  FC
(b) PGM424
Figura 4.12: Susceptibilidade magnética molar em função da temperatura para os compostos
mostrados.
Comparamos as medidas de susceptibilidade magnética volumétrica ao valor de −1/4π do es-
tado Meissner perfeito (seç. 2.1.1), e isto permitiu uma estimativa do volume supercondutor
nas amostras. Nos cálculos, o efeito de desmagnetização devido à forma das amostras foi levado
em consideração, aproximando-se a amostra por um elipsoide. Estimamos então que os volumes
supercondutores com o procedimento de ZFC são entre 1 e 2 ordens de grandeza maiores que os
estimados por medidas FC. Estes são, em média, da ordem de 5% de volume para cada amostra, e
chega a 27% na amostra com maior Tc obtida. Isso pode indicar que há uma forte competição de
fases entre a supercondutora e a normal(anti-ferromagnética/paramagnética), aquela habitando as
regiões onde as utuações magnéticas são menos intensas, analogamente aos compostos supercon-
dutores de férmions pesados [83] (vide seção 3.5). O sinal diamagnético da PGM424 na g. 4.12(b)
no estado normal deve-se a uma má subtração do sinal do canudo. Seria necessário medir o sinal
do canudo vazio em mais altos campos do que 1 T para seu sinal, que é diamagnético, ser subtraído
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PGM505 (x = 0,16)






































PGM506 (x = 0,06)
H = 3 T
 3 T ZFC
 3 T FC
H = 7 T
 7 T
(b) PGM506
Figura 4.13: Susceptibilidade magnética molar em função da temperatura para os compostos
mostrados.







PGM609 ∼6% < 1%
PGM639 ∼100% ∼27%
com mais conança.
Medidas magnéticas de χ×T para campos magnéticos mais altos se mostraram dominadas por
uma contribuição paramagnética de impurezas. Além disto, devido à pequena massa dos cristais,
essas medidas apresentaram forte ruído. Para a análise desses dados, foi suposta a existência
de uma contribuição paramagnética proveniente de alguma impureza paramagnética presente nos
cristais ou no porta amostras. Subtraindo-a dos dados obtidos e utilizando um algoritmo de
suavização da curva que utilizou 50 pontos para fazer uma média de pontos adjacentes, é possível
observar um comportamento semelhante às curvas publicadas, com uma queda acentuada na região
da transição SDW, como ser visto na gura 4.17. Para a amostra PGM506, essa queda ocorre perto
de 100 K, que é próxima à temperatura da anomalia associada a transição SDW observada curva
de resitividade para essa mesma amostras (ver gura 4.7). O sinal original (sem a subtração
da curva de Curie) para a PGM506 é mostrada na gura 4.18(b) junto ao composto puro (g.
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PGM607 (x = 0,01)



























PGM610 (x = 0,32)




Figura 4.14: Susceptibilidade magnética molar em função da temperatura para os compostos
mostrados.
4.18(a)), para comparação. Em ambas, é possível notar uma mudança no comportamento da
curva: resfriando-se, há uma queda no comportamento paramagnético em torno de TSDW antes
da contribuição paramagnética dominar novamente. Ambas as curvas receberam o tratamento do
algoritmo de suavização descrito anteriormente para melhor visualização dos dados, utilizando 5
pontos no caso do composto puro e 50 na PGM506. No caso da PGM416, após subtração da
contribuição paramagnética só é possível observar o comportamento de queda supercondutora,
indicando que não há mais a contribuição dos elétrons de condução responsáveis pela fase SDW
para essa amostras.(g. 4.17(b)).
A partir das curvas M ×H, é possível estimar as correntes críticas através da histerese no ciclo
completo dessas curvas (vide 2.1.9). A espessura média das amostras medidas era de aproximada-
mente 15 µm. Das medidas M × H, é possível também estimar o campo crítico inferior Hc1. O
critério para a determinação do valor do campo crítico inferior foi o ponto de mínimo que ocorre
após o regime linear da magnetização próximo de campo magnético nulo.
A partir dos valores de Hc1 e de ξ estimados pelas medidas de resistividade, obtivemos o o





lembrando que κ = λ/ξ.
Os valores encontrados para Hc1 (tabela 4.6) estão compatíveis com os reportados na literatura
para os materiais à base de Fe-As [68, 84], que são da ordem de 100 Oe, exceto a amostra PGM505.
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BaFe2-xCoxAs2 (H = 20 Oe)
PGM416 PGM639
 ZFC  ZFC
 FC  FC
PGM424 PGM422
 ZFC  ZFC
 FC  FC
PGM506 PGM609
 ZFC  ZFC
 FC  FC
Figura 4.15: Susceptibilidade magnética molar em função da temperatura para os compostos
mostrados.
Tabela 4.6: Hc1, λ, κ e Jc estimados para as amostras indicadas.
Amostra Hc1 (Oe) λ (nm) κ Jc(H = 0, T = 2 K) (A/cm2)
PGM424 250 145 24 
PGM505 7500   2,9 106
PGM506 240 165 53 7,5 104  6,2 105
PGM507 260   5,8 103
Deve-se fazer uma ressalva quanto aos valores de Hc1 encontrados aqui: devido à pequena quan-
tidade de pontos à baixo campo aplicado, não é possível determinar com boa estatística a região
onde a magnetização é claramente linear. Com isto em mente, é possível que os valores reais do
campo crítico inferior possam estar numa faixa de campos menores que os encontrados. No caso
da PGM505 em especíco, seu alto Hc1 é devido ao fato de ter sido usado um passo muito grande
no campo magnético nas medidas de M ×H. Pretendemos refazer essa medida com um espaça-
mento menor entre os pontos, quando possível. Comparando-se os valores de κ estimados com os
de outros supercondutores conhecidos, como MgB2 (supercondutor BCS, Tc = 39 K, κ = 24) e
YBCO (SC não-convencional, Tc = 90 K, κ = 95), notamos que valores do parâmetro adimensio-
nal de Ginzburg-Landau dos compostos a base de FeAs são típicos de supercondutores com a Tc's
intermediárias.
Na tabela 4.6 também estão informadas as correntes críticas estimadas do modelo de Bean
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Figura 4.16: Curva de histerese M ×H para PGM506.









ZFC, H = 3 T





















(a) χ− χCurie para a PGM506.

































PGM416 (x = 0,07)



















(b) χ− χCurie para a PGM416.
Figura 4.17: Susceptibilidade magnética com uma contribuição paramagnética subtraída para as
PGM506 e PGM416. A linha vermelha no gráco da PGM506 serve para ressaltar a mudança no
comportamento em 100 K.
para as curvas de histerese medidas T = 2 K. Um exemplo das curvas utilizada para os cálculos
é mostrada na gura 4.16, referente à amostra PGM506. Podemos ver o que o maior dos valores
estimados é da ordem de 106 A/cm2. Comparados aos diversos valores publicados para os 1-2-2
dopados com cobalto e crescidas com auto-uxo [85, 86, 68, 87], vemos que os valores das amos-
tras usadas nestes artigos são da ordem de 106 A/cm2 ou maiores, chegando até a 1010 A/cm2
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Figura 4.18: Susceptibilidade magnética molar em função da temperatura para os compostos
mostrados, com ênfase na mudança da curva de χ× T próxima a TSDW .
para amostras preparadas com a técnica de auto-uxo, sem a introdução de defeitos. As cor-
rentes encontradas nestes trabalhos também foram estimadas pelo modelo de estado crítico de
Bean. Lembrando da discussão das seções 2.1.8 e 2.1.9, as correntes críticas no estado crítico são
proporcionais à densidade de defeitos no cristal. Com a ressalva que a estimativa da corrente
crítica pelo modelo de Bean é bastante aproximada, podemos especular que os cristais obtidos
sistematicamente com o uxo de In neste trabalho têm uma quantidade menor de defeitos que os
cristais crescidos pela técnica de auto-uxo e estudados nos artigos citados anteriormente. Deve-
se lembrar, porém, que estas corrente críticas são apenas estimativas, e que apenas uma técnica
que possa sondar microscopicamente a qualidade dos cristais, como NMR ou EPR, pode dar uma
evidência conclusiva desta qualidade superior. Medidas de Jc a partir de medidas de transporte
elétrico são mais conáveis e podem ser utilizadas para se obter uma informação mais precisa sobre
a densidade de defeitos nos cristais. Tais medidas, porém, não foram realizadas até o momento e
serão feitas no futuro. No caso da PGM506, foi feita mais de uma medida de histerese em mais de
uma amostra, e na tabela 4.6 é mostrada para esta amostra a faixa de correntes críticas estimada.
Através de diversas medidas de magnetização versus temperatura em diversos campos magné-
ticos para as amostras PGM506 (x = 0,06) e PGM505 (x = 0,16) (g. 4.19), foi possível construir
o diagrama de campos contra temperaturas de irreversibilidade, mostrado na gura 4.19(a). Foi
utilizado o critério descrito na seç. 3.3 de separação entre as curvas ZFC e FC (∆M & 510−6 emu).
Comparando os resultados para a com x = 0,20 da referência [68] com a amostra PGM505 com
x = 0,16, que é a dopagem mais próxima estudada, vemos que para uma dada temperatura de
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Figura 4.19: Diagrama de fases Hirr × Tirr para as amostras PGM506 e PGM505, e exemplo de
uma série de medidas usadas para construção do diagrama.
irreversibilidade, o campo de irreversibilidade da amostra crescida com In é menor do que para a
amostra crescida com auto-uxo. Como é necessário um campo menor para provocar a movimen-
tação dos vórtices nas nossas amostras, as forças de pinning nelas são mais fracas que na amostra
reportada. Logo, por serem mais fracas temos menos defeitos para aprisionar os vórtices, e isto é
mais um indicativo da maior qualidade dos monocristais crescidos com o uxo metálico de In.
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4.4 Medidas de Calor Especíco
Os resultados para medidas de calor especíco à pressão constante em função da temperatura
sem campo magnético aplicado são mostrados na gura 4.20. Uma ampliação dos picos das tran-
sições magnética e estrutural e a parte de baixas temperaturas da PGM506 é mostrada na gura
4.21.
Figura 4.20: Calor especíco dividido pela temperatura em função da temperatura as amostras
indicadas.
Devido a diversas diculdades experimentais, não foi possível realizar muitas medidas de calor
especíco.Entre elas, a falta de uma massa de cristais em algumas fornadas, a indisponibilidade por
longo período da opção de medida de calor especíco do PPMS-9T por problemas de alto vácuo, a
falta de hélio líquido para refrigeração dos equipamentos, e falhas do puck que vinha sendo usado
pelo nosso grupo, contribuíram para que poucas medidas de calor especíco fossem feitas.
Através das poucas medidas de calor especíco realizadas, é possível ver a clara evolução do
pico correspondente às transições magnética/estrutural. Conforme aumenta a dopagem, o pico se
desloca para mais baixas temperaturas, ca mais largo e menor. Para a amostra PGM506, com
x = 0.06, podemos ver claramente uma separação entre as transições magnética e estrutural, como
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Figura 4.21: Calor especíco dividido pela temperatura em função da temperatura a PGM506,
mostrando a denição de Tc neste caso.
















Figura 4.22: Evolução da entropia associada à transição magnética e estrutural com a dopagem.
O intervalo de temperaturas utilizado nos cálculos foi aproximadamente de 7 K na amostra pura,
10 K na PGM607, e 15 K na PGM506.
é sabido ocorrer conforme a dopagem [10], sendo que o pico de mais alta temperatura corresponde
à transição estrutural e o outro à magnética. Na região de baixas temperaturas, próximo de onde se
esperaria a Tc com base em outras medidas, não é observado a olho nu nenhum pico correspondente
à transição supercondutora. Isso se deve ao pequeno volume supercondutor inferido pelas medidas
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de magnetização. De fato há grande diculdade de se observar tal pico nas amostras estudadas
por outros autores e reportadas na literatura [76]. O que é feito para se determinar a temperatura
crítica nesses casos, tanto neste trabalho como em artigos que enfrentam tal problema [76], é tomar
a derivada da curva de calor especíco com a temperatura e determiná-la a partir de um extremo
na derivada.
Tal pequeno volume supercondutor aparenta ser intrínseco à esta classe de materiais devido
à competição de fases SC e normal/magnética nele, fato que é observado semelhantemente em
férmions pesados [83, 88, 89]. No composto férmion pesado CeCoIn5, por exemplo, foi visto que
a dopagem com Cd induz a formação de gotículas de ordem anti-ferromagnética localmente em
torno do átomo de Cd apenas. Antes da ordem magnética tornar-se de longo alcance, foi observada
através de medidas de NMR uma coexistência microscópica da supercondutividade e magnetismo
ao longo da amostra exceto nas regiões onde o magnetismo é mais intenso, isto é, nas gotículas em
torno do Cd. Pelas mesmas medidas, é observada que não há nenhuma desordem cristalina nem
inomogeneidade signicativas nos cristais, o que exclui a possibilidade de que a supercondutividade
não exista na vizinhanças dos átomos de Cd por quebra de pares por impurezas. Assim, há
coexistência e competição entre as duas fases, sendo que a supercondutividade sobrevive onde as
utuações são menores [88]. No composto CeRh1−xIrxIn5, foi observado através de estudos de calor
especíco que a entropia associada à transição magnética é gradualmente transferida para o estado
supercondutor, sendo que a entropia total das duas fases é constante. Tal fato é evidência de que
os mesmos elétrons responsáveis pela fase magnética são parte também da fase supercondutora
[83]. Logo, em supercondutores não-convencionais onde a supercondutividade parece ser mediada
por utuações magnéticas, parece ser comum essa competição e coexistência eletrônicas, e isso
pode levar ao pequeno volume supercondutor que é observado nos compostos de Fe-As.
Integrando-se a área sob os picos de calor especíco dividido pela temperatura (Cp/T), obtemos
a entropia associada à transição estrutural/magnética. Ao plotarmos a evolução desta entropia com
a dopagem, vemos que há uma queda monotônica em seu valor. Isso pode se dever a dois fatores: a
transição, que é de primeira ordem para o composto não dopado, vai alargando-se e tornando-se
de segunda ordem com a dopagem; ou o momento efetivo do estado anti-ferromagnético SDW
diminui gradualmente com a dopagem, diminuindo assim o número de estados magnéticos. Tal
evolução é mostrada na gura 4.22.
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4.5 Outras análises
Após do crescimento com sucesso e da caracterização preliminar de toda a série BaFe2−xCoxAs2
preparada por uxo de In, vários experimentos com técnicas mais sosticadas estão sendo realizadas
dentro do nosso grupo e por colaboradores.
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Figura 4.23: Medidas de NMR do 75As para amostras de 1-2-2 crescidas com uxo de In e de Sn.
Medidas de Ressonância Magnética Nuclear do núcleo 75As foram feitas em amostras de BaFe2As2
puro crescido com uxo de In e de Sn (g. 4.23) em colaboração com o Dr. Ricardo Urbano do
National High Magnetic Field Laboratory, Tallahassee, EUA. Esses estudos revelaram que ao com-
pararmos a largura do pico de ressonância das amostras crescidas com os dois uxos, vemos que o
da amostra de uxo de In tem uma largura menor, e esta não apresenta a estrutura de multi-picos
presente na amostra com Sn. Esta estrutura é devido à distribuição de Sn incorporado no com-
posto, fazendo com que cada As perceba um campo cristalino diferente, criando picos adjacentes
ao central na ressonância. No momento, apenas foram feitas medidas de NMR em amostras do
composto puro crescido com In, sendo que a largura do pico central medida foi 10 kHz. Segundo a
literatura, foram reportadas larguras dos picos centrais de 3.5 kHz [90] e 44 kHz [91] para BaFe2As2
puro, 40 kHz [92] e 440 kHz [93] para dopado com Co. A maioria dos trabalhos de NMR não divul-
gam a largura dos picos, mas em alguns deles é possível estimá-las e, de maneira geral, os picos de
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amostras de auto-uxo são mais largos que os crescidos com In, principalmente amostras dopadas.
Nota-se que a exceção reportada em [90] utiliza um campo mais baixo de 6.5 T, contra 8.5 T usado
na amostra crescida com uxo de In, o que pode levar a um estreitamento da linha, e que o outro
artigo do composto puro que reporta uma largura maior [91] mesmo usando um campo menor de
6.0 T. Foi reportada também uma largura de 1460 kHz para Ba0.6K0.4Fe2As2 policristalino e com
um campo de 5.0 T [94]. Foi notado, também, que amostras de 1-2-2 dopadas com K e crescidas
com uxo de Sn apresentaram uma largura de pico de NMR muito mais na que outras crescidas
com Sn, apesar de que tal uxo é conhecido por ser incorporado nas amostras de Fe-As. A maior
pureza dos cristais crescidos mesmo com uxo de Sn é um sinal de que o tratamento térmico ideal
que foi obtido por tentativa e erro neste trabalho levou a cristais de maior pureza mesmo quando
crescidos com Sn. Atualmente, amostras dopadas com cobalto estão sendo medidas por NMR pelo
Dr. Urbano.
Estudos futuros de NMR nas amostras dopadas com cobalto podem também levar a uma
indicação se a supercondutividade e o magnetismo coexistem microscopicamente nestes compostos,
como é visto nos supercondutores férmions pesados [88]. Será possível também medir o campo
interno e o momento magnético do ordenamento SDW neles. Tais questões poderão ser abordadas
com maior conança pela pureza dos cristais, medidas pela largura do pico central de ressonância
do 75As.
Paralelamente, medidas de EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) foram rea-
lizadas em colaboração com o Prof. Dr. Eduardo Granado. Através dessas medidas, foi possí-
vel constatar que, pelo menos na fornada PGM422, a concentração nominal de Co incorporada,
x = 0.126, é muito próxima da nominal, x = 0.12. Neste trabalho, que no momento que esta tese
é escrita encontra-se submetido para a Physical Review B [95], foi demonstrado que tanto a do-
pagem por Co (dopagem com elétrons) e K (dopagem com buracos) quanto a pressão hidrostática
afetam o comprimento de ligação entre os átomos de As e Fe. Nos estudos realizados, foi vericado
que ambas as dopagens levam a uma contração do comprimento FeAs assim como a aplicação de
pressão, sem introduzir nenhuma desordem observável. Foi inferido, por estes resultados, que o
tamanho dessa ligação é um fator importante para a ocorrência da supercondutividade nesta fa-
mília de materiais. Acredita-se que essa contração favorece a desestabilização da ordem magnética
e, com isso, leva ao favorecimento da supercondutividade. Na gura 4.24 é mostrada a evolução
da ligação FeAs em função da pressão aplicada. A ligação em ambos os compostos dopados
contrai-se levemente (. 0.01 Å) em relação ao comprimento do composto puro. Tais resultados
ajudam a esclarecer a equivalência entre pressão e dopagem nesta classe de supercondutores. Mais
medidas de EXAFS estão sendo feitas nas amostras dopadas com cobalto e seus resultados estão
sendo analisados presentemente.

























Figura 4.24: Evolução do comprimento de ligação FeAs com a pressão obtida por EXAFS [95].
Tabela 4.7: Concentrações reais de Co em algumas fornadas.




Granado e pelo Dr. Eduardo Bittar permitiram a determinação da concentração de algumas
amostras com concentrações nominais maiores. As concentrações reais para as fornadas medidas
são apresentadas na tabela 4.7.
Medidas de uorescência de raios-X também foram realizadas e estão presentemente sendo
analisadas com a colaboração do Dr. Carlos Perez do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron.
Pretende-se, a partir dessas medidas, determinar as concentrações reais de Co para as diversas
amostras estudadas.
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4.6 Diagrama de fases
Reunindo as temperaturas de transição de todas as medidas feitas, foi possível construir o
diagrama de fases para o BaFe2As2 dopado com Co e crescido com uxo de In. Tal diagrama é
apresentado na gura 4.25. Na legenda, os símbolos entre parênteses signicam o tipo de medida
de onde se extraiu o dado, sendo ρ resistividade, Cp calor especíco e χ susceptibilidade magnética.
T? é a temperatura de ocorrência de anomalias nas medidas de resistividade em duas fornadas,
que chamaremos de pseudo-gaps.
Figura 4.25: Diagrama de fases para o BaFe2−xCoxAs2 crescido com In.
Comparando o diagrama deste trabalho com o diagrama conhecido para a série crescida com
auto-uxo [10], exposto mais claramente na gura 4.26, podemos ver que as temperatura máximas
dos domos supercondutores são equivalentes, e que a largura de ambos os domos magnético e su-
percondutor também o são. Com isso, pode-se ver que a série do supercondutor BaFe2−xCoxAs2 foi
crescida sistematicamente com sucesso com o uxo alternativo de In, sem que as suas propriedades
68
macroscópicas (Tc, TSDW , ρresidual) fossem alteradas pela utilização de uma técnica diferente de
crescimento, que à primeira vista poderia introduzir mais defeitos e impurezas do que o auto-uxo.
A partir desse resultado, essas amostras poderão ser estudadas em detalhes por diversas técnicas,
contribuindo para um entendimento mais fundamental para a ocorrência da fase supercondutora
nesses materiais.
(a) Co-122 crescido com uxo de In (b) Co-122 crescido com auto-uxo [10]
Figura 4.26: Diagrama de fases para o Ba(Fe1−xCox)2As2 crescido com In comparado com o





Este trabalho de Mestrado teve como objetivo explorar a viabilidade de sintetizar monocristais
da série BaFe2−xCoxAs2 usando a técnica de uxo, com um uxo alternativo de In. Os compostos
supercondutores à base de ferro e arsênico, descobertos em 2008, mostraram-se extremamente
interessantes por representarem uma família de materiais nos quais é possível se estudar a relação
entre o magnetismo e a supercondutividade não-convencional nessa classe de materiais. Há também
a possibilidade de indução de supercondutividade no composto puro por aplicação de pressão, o
que abre mais uma janela para o estudo das razões para a existência da supercondutividade não-
convencional. Além de apresentar essa inter-relação incomum entre estas duas propriedades, tais
materiais apresentam um grande potencial tecnológico. São considerados a segunda classe de
supercondutores de alta temperatura desde os cupratos, apresentam altíssimos campos críticos
superiores supercondutores, e a maioria das amostras medidas apresentam correntes críticas tão
altas ou maiores quanto as correntes de supercondutores convencionais utilizados em magnetos
comerciais. Além disto, por serem metálicos, tais materiais são, em geral, muito mais estáveis e
fáceis de se trabalhar do que os óxidos supercondutores.
Podemos concluir que a série de BaFe2−xCoxAs2 foi crescida sistematicamente com sucesso
utilizando-se esse método alternativo à técnica de auto-uxo convencional, com utilização de uxo
metálico de In. Através de medidas macroscópicas dos cristais produzidos, como resistividade
elétrica DC, susceptibilidade magnética DC e difração de raios-X, e da comparação destes dados
com aqueles conhecidos da literatura, vericou-se que a série foi crescida sem apresentar nenhuma
alteração das suas propriedades macroscópicas relacionadas com as fases supercondutoras e mag-
néticas como transições em Tc e TSDW , bem como a largura dos domos dessas fases em função da
concentração. Medidas de resistividade com a aplicação de campos magnéticos permitiram a cons-
trução do diagrama de fases supercondutor de campo versus temperatura. Diversos parâmetros
físicos associados com o estado supercondutor foram obtidos e comparados com valores reportados
na literatura. Com isso, vericou-se que com este método de crescimento alternativo é possível
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crescer materiais dopados da família BaFe2As2 sem problemas de incorporação de uxo e defeitos,
e que esta técnica pode vir a ser utilizada para crescer ainda outras famílias de materiais relaci-
onados. Do ponto de vista prático do crescimento, o uso do In como uxo representa vantagens
em relação ao auto uxo de FeAs, pois minimiza a utilização do As no preparo do material e tem
menor possibilidade de interferir na relação de proporcionalidade 1 Ba - 2 Fe - 2 As.
Além do mais, analisando-se outras propriedades macroscópicas de nossos cristais, pode-se
estimar a boa qualidade dos cristas obtidos com uxo de In. Baseando-se nos valores da resistivi-
dade residual, das correntes críticas inferidas por medidas de magnetização e das temperaturas e
campos de irreversibilidade foi possível comparar os monocristais crescidos nesse trabalho com os
estudados em trabalhos publicados. Vericou-se que, por esses critérios, as amostras produzidas
pela técnica aqui apresentada são de igual ou melhor qualidade que as utilizadas em trabalhos
publicados por outros grupos crescidas com auto-uxo. Além do mais, através da comparação da
largura do pico de ressonância de NMR do 75As para amostras crescidas com a técnica apresen-
tada aqui com a largura reportada de amostras feitas com auto-uxo, vericou-se que as amostras
crescidas com In apresentam de modo geral um pico mais no que as de auto-uxo. Isto é uma evi-
dência microscópica de cristais de maior qualidade e homogeneidade que os utilizados atualmente
em diversos estudos. A conrmação de que pelo menos uma das fornadas teve uma concentração
real de Co quase idêntica à nominal é também um indicativo da conabilidade no uso deste uxo
metálico. Mais medidas de EXAFS e de uorescência que estão em análise poderão conrmar para
um número maior de fornadas a dopagem real de Co.
Agora com a série em mãos e com suas qualidades atestadas, pode-se explorar mais aspectos das
propriedades físicas desses materiais, como a anisotropia da resistividade e da susceptibilidade com
a direção de aplicação do campo magnético e, nestes termos, as variações das temperaturas críticas,
correntes críticas e das respostas diamagnéticas, por exemplo. Tais informações podem ajudar a
iluminar a natureza da supercondutividade nessa família de compostos, como a possibilidade de
se inferir a partir de tais medidas a simetria do estado supercondutor. Espera-se, também, ser
possível completar a série de medidas de susceptibilidade e de calor especíco que não puderam
ser realizadas antes do término desta dissertação.
Além destas perspectivas de aprofundamento dos estudos no BaFe2−xCoxAs2 dentro do nosso
grupo, estudos com colaboradores em outros tipos de experimento como Efeito Hall, espectroscopia
Raman, NMR, EXAFS, uorescência, ARPES, EPR e nêutrons foram e estão sendo realizadas em
amostras produzidas com base neste trabalho de mestrado. Tais experimentos ajudam a enriquecer
muito mais a coletânea de conhecimentos sobre a supercondutividade não-convencional nestes
compostos. Futuramente, as amostras crescidas com este uxo e outros dopantes poderão vir a
ser estudadas por mais grupos e aumentar o grau de conabilidade dos resultados, em medidas
microscópicas como aquelas citadas na introdução que apresentam divergências.
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Através de estudos feitos nas amostras produzidas durante o mestrado, foi publicado um artigo
sobre NMR na Physical Review Letters com uma amostra dopada com K [96], está publicado
um artigo em Journal of Physics: Conference Series sobre EPR em amostras de EuFe2As2, e
está submetido à Physical Review B um artigo sobre EXAFS em amostras dopadas com Co [95] e
mais medidas estão em análise para outro artigo futuro também em XANES e EXAFS. Reunindo a
construção do diagrama de fases crescido com uxo de In e estas medidas complementares, estamos
elaborando um artigo que discorrerá especicamente sobre a qualidade de amostras crescidas com




Neste apêndice estão listadas outras atividades desenvolvidas em paralelo com o projeto prin-
cipal, bem como os artigos decorrentes dos trabalhos realizados.
A.1 Publicações advindas deste trabalho
• R. R. Urbano, E. L. Green, W. G. Moulton, A. P. Reyes, P. L. Kuhns, E. M. Bittar, C.
Adriano, T. M. Garitezi, L. Bufaiçal, P. G. Pagliuso. Distinct High-T Transitions in
Underdoped Ba1−xKxFe2As2, Physical Review Letters 105, 107001 (2010).
DOI:10.1103/PhysRevLett.105.107001
• F.A. Garcia, E.M. Bittar, C. Adriano, T.M. Garitezi, C. Rettori, P.G. Pagliuso. La
doping eects in the coupling between localized and itinerant states in EuFe2As2 probed by
Eu2+ ESR, Journal of Physics: Conference Series 273, 012093 (2011).
DOI:10.1088/1742-6596/273/1/012093
• E. Granado, L. Mendonça-Ferreira, F. Garcia, G. de M. Azevedo, G. Fabbris, E. M. Bittar,
C. Adriano, T. M. Garitezi, P. F. S. Rosa, L. F. Bufaiçal, M. A. Avila, H. Terashita,
P. G. Pagliuso. Pressure and chemical substitution eects in the local atomic structure of
BaFe2As2. Submetido para Physical Review B (2011).
• E. M. Bittar, C. Adriano, L. Bufaiçaal, R. L. de Almeida, T. M. Garitezi, E. Granado, L.
Mendonça Ferreira, R. R. Urbano, M. A. Avila, R. A. Ribeiro, P. G. Pagliuso. Study of the
quality and proprieties of In-ux grown BaFe2As2 single crystals. Em preparação.
A.2 Outras amostras crescidas
Durante o trabalho de mestrado, foram crescidas diversas fornadas de amostras da série 1-2-2
com outros dopantes, amostras tentativas e para colaboradores. Nas tabelas a seguir listam todas
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Tabela A.1: Outras amostras crescidas em paralelo com o projeto principal.
Código Composto Código Composto
PGM371 Ba0.7Li0.3Fe2As2(Sn) PGM381 Ba0.75Li0.25Fe2As2(Sn)
PGM382 Ba0.65Li0.35Fe2As2(Sn) PGM383 BaFe2As2(Sn)
PGM401 Ba0.85Li0.15Fe2As2(Sn) PGM402 Ba0.90Li0.10Fe2As2(Sn)
PGM403 BaFe1.8Cu0.2As2(Sn) PGM404 BaFe2As1.6Bi0.4(Sn)
PGM405 Ba0.5K0.5Fe2As2(Sn) PGM406 Ba0.5K0.5Fe2As2(In)
PGM412 BaFe2As1.8Bi0.2(Sn) PGM413 BaFe2As1.7Bi0.3(Sn)
PGM414 BaFe2As1.5Bi0.5(Sn) PGM417 BaFe1.93Co0.07As2(Sn)
PGM418 Ba0.8Li0.2Fe2As2(In) PGM419 Ba0.8Li0.2Fe2As2(Sn)
PGM425 BaFe2As1.6Bi0.4(In) PGM443 BaFe2As1.65Bi0.35(In)
PGM444 BaFe2As1.55Bi0.45(In) PGM445 BaFe2As1.50Bi0.50(In)
PGM446 EuFe2As2(In) PGM447 EuFe2As2(Sn)
PGM454 BaFe2AsBi(In) PGM455 BaFe2As1.6Bi0.4(In)
PGM456 BiFeAs(Sn) PGM459 CeCoSi5(Sn)
PGM460 Gd4Pt12Sn25(Sn) PGM461 MgCoIn5(In)
PGM462 LiCoIn5(In) PGM463 LiCoIn5(In)
PGM466 BaCo2Al2(Al) PGM467 EuCoSn5(Sn)
PGM468 YbCo0.5Fe0.5In5(In) PGM469 LuFe1.5Co0.5Ge(Sn)
PGM471 BaFe2As1.7Bi0.3(In) PGM472 LaCu2As2(In)
PGM473 Ba0.99Eu0.01Fe2As2(In) PGM474 Ca2CuIn8(In)
PGM475 Ca2CuAl8(In) PGM481 La2MnIn8(In)
PGM482 LaMn2In7(In) PGM483 Ca2MnIn8(In)
PGM484 CaMn2In7(In) PGM485 La2FeIn8(In)
PGM486 LaFe2In7(In) PGM487 Ca2FeIn8(In)
PGM488 CaFe2In7(In) PGM489 La2CrIn8(In)
PGM490 LaCr2In7(In) PGM491 CaCr2In7(In)
PGM492 Ca2CrIn8(In) PGM493 La2CuIn8(In)
PGM496 Ba0.99Eu0.01Fe2As2(Sn) PGM497 Ba1Fe1.98Mn0.02As2(Sn)
PGM498 La2NiIn8(In) PGM499 LaNi2In7(In)
as amostras feitas não relacionadas ao trabalho principal.
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Tabela A.2: Outras amostras crescidas em paralelo com o projeto principal.
Código Composto Código Composto
PGM500 Ca2NiIn8(In) PGM501 CaNi2In7(In)
PGM502 CaCu2In7(In) PGM503 LaCu2In7(In)
PGM517 BaFe2As1.6Bi0.4(In) PGM518 BaFe2As1.6Pb0.4(In)
PGM530 RuTiIn5(In) PGM531 RuTiSn5(Sn)
PGM532 ReTiIn5(In) PGM533 ReTiSn5(Sn)
PGM534 ZrCoIn5(In) PGM542 BaFe1.92Cu0.08As2(In)
PGM543 BaRu2As2(In) PGM544 BaPt2As2(In)
PGM545 Ba0.995Eu0.005Fe2As2(Sn) PGM546 Ba0.995Eu0.005Fe2As2(In)
PGM556 CuZn2Bi3Sb(Sb) PGM557 FeZn2Bi3Sb(Sb)
PGM567 Ba0.6K0.4Fe2As2(Sn) PGM568 Ba0.6K0.4Fe2As2(Sn)
PGM569 Ba1−xKxFe2As2(Sn) PGM570 Ba0.995Eu0.005Fe2As2(In)
PGM571 BaFe1.98Mn0.02As2(In) PGM581 CuZn2Bi3Sb(Sb)
PGM582 FeZn2Bi3Sb(Sb) PGM583 BaFe2As2(In)
PGM584 BaFe2As2(In) PGM585 BaFe2As2(In)
PGM586 BaFe2As2(In) PGM587 BaFe1.92Cu0.08As2(In))
PGM595 LiCu2MgSn3(Sn) PGM596 LiCu2MgSi3(In)
PGM597 LuFe2Ge1.5As0.5(Sn) PGM598 YFe2Ge1.5As0.5(Sn)
PGM599 BaFe2As1.5Ge0.5(Sn) PGM600 Ba0.995Eu0.005Fe2As2(In)
PGM601 BaFe1.98Mn0.02As2(In) PGM602 Ba0.8Li0.2Fe2As2(In)
PGM611 V2CuSi4(Ga) PGM612 EuFe2As2(In)
PGM613 Ba0.98Eu0.02Fe2As2(In) PGM614 Ba0.98Eu0.02Fe1.94Co0.06As2(In)
PGM615 BaFe1.76Cu0.34As2(In) PGM616 EuFe2As2(In)
PGM617 EuFe2As2(In) PGM618 Ba0.98Eu0.02Fe2As2(In)
PGM619 Ba0.98Eu0.02Fe1.94Co0.06As2(In) PGM620 CuZn2Bi3Sb(Zn)
PGM621 FeZn2Bi3Sb(In) PGM622 CZn2Bi3Sb(Zn)
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